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Die Umwandliungen des Austenits und Martensits 
in geharteten Stahlen. 


Von G. TAMMANN und KE. ScHer.. 


Mit 18 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


Der Austenit und das a-Kisen besitzen je ein Zustandsfeld, in 
dem sie absolut stabil sind, wihrend dem Martensit ein solehes Zu- 
standsfeld nicht zukommt. Er ist instabil und gehért, wie man auch 
friiher annahm, zur thermischen Kristallgruppe des «-Eisens, weil er 
wie das «-Eisen ferromagnetisch ist, wihrend das y-Kisen des Auste- 
nits paramagnetisch ist. Diese Annahmen wurden auch durch rént- 
genometrische Messungen von WrstGREN') und Wever?*) bestiitigt. 
Hiernach besetzen die Eisenatome des Austenits ein flichenzen- 
triertes Gitter, wihrend die Eisenatome des «-HKisens und Martensits 
ein raumzentriertes Gitter besetzen. 

Bei langsamer Abkiihlung eines Stahles aus dem y-Felde wandelt 
sich der Austenit, nachdem er durch Ausscheidung von «-Kisen oder 
Fe.C die Konzentration 0,9 °/, C erreicht hat, in den aus «-Hisen und 
Fe,C bestehenden Perlit um. Dieser Perlit hat von etwa 700° ab bis 
300° ein recht betrachtliches Kristallisationsvermégen (vgl. ‘TAMMANN 
und SreBEt).%) 

Um die Umwandlung zu unterdriicken, mufi man nach Matsus- 
Hita*) das Intervall von 700° bis 300° in etwa 3—4 Sekunden durch- 
schreiten. Jedoch verkleinert sich die zur volistindigen Abschreckung 
notwendige Geschwindigkeit mit steigendem Zusatz von begleit- 
elementen, wie z. b. Mn. 

Bei weiterer Abkiihlung setzt dann bei etwa 200° bis 100° die 
Umwandlung des Austenits in Martensit ein. Diese Umwandlung ver- 
liuft so schnell, daB sie bei C-Stahlen nicht unterdriickt werden kann.*) 


!) Z. phys. Chem. 102 (1922), 1—25. 
*) Mitt. K. W. Inst. Eisenforsch. 3, 5. 45. 
5) Stahl u. Eisen, 1924, S. 1202—1204. 
*) Sc. Rep. Toh. Univ. 12 (1923), 7—25. 
5) Erst durch Zusatz von 2°/, Mn und 1°/, Si gelang es Maurer ( Metallurgie 
1909, 8. 33—53) reinen Austenit bei Zimmertemperatur zu realisieren. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. l 
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Andererseits ist es noch bei keinem Stahl mit Sicherheit nachgewiesen 
worden, daB die Umwandlung des Austenits in Martensit zu Ende ver- 
laufen ist. Bei Abkihlung des geharteten Stahles in fliissiger Luft 
wandelt sich ein weiterer Teil des bei der Abschreckung im Stahl noch 
verbliebenen Austenits in Martensit um. Der beim Abschrecken er- 
folzende Teil der Austenit-Martensitumwandlung war bereits mehr- 
fach Gegenstand von Untersuchungen [vgl. CHEvENARD‘), Honpa?), 
Matsusnita®) |, doch reichen diese Versuche nicht aus, den Umwand- 
lungsvorgang klarzulegen. 

Bei der Untersuchung der Abhangigkeit der umgewandelten 
Austenitmenge von der Temperatur und Zeit wurden Analogien ge- 
funden zu der Umwandlung polymorpher Kristallarten bei tiefen 
‘emperaturen durch Anderung des Druckes. 

Beim Erwirmen wandelt sich der Martensit von etwa 100° ab 
und der Austenit von etwa 250° ab mit merklicher Geschwindigkeit 
in den stabileren Perlit um. Durch Messung der Volumeninderungen 
beim Erhitzen von zwei gehirteten Stahlproben verschiedenen Martensit- 
gehaltes in Abhingigkeit von ihrem urspriinglichen Volumen konnte 
auf das spezifische Volumen des reinen Austenits und Martensits 
eines Stahles mit 1,7 °/, C extrapoliert werden. 

Die Untersuchung der GréBe der Volumeninderungen bei den 
Umwandlungen fiihrte zu folgendem Resultat. Die Umwandlung des 
Martensits erfolgt bei 200° in einen Perlit von erheblich gréBerem 
Volumen, als es dem Perlit des gegliihten Stahles zuakommt. Dieser 
sperrige Perlit schrumpft zwischen 300° und 500° auf das normale 
Volumen. Die Umwandlung des Austenits erfoigt unterhalb etwa 250° 
wahrscheinlich iiber den Martensit in den sperrigen Perlit, oberhalb 
250° direkt in Perlit von normalem Volumen. 


Kapitel 1. 
Die Umwandlung des Austenits in Martensit. 


Osmonp hat gefunden, daB Austemt durch Abkihlung in flissiger 
Luft sich in Martensit umwandelt. Im folgenden wird gezeigt werden, 
daB die Umwandlung, die bereits bei etwa 100° beginnt, aber nicht zu 
Ende verliuft, bei kontinuierlicher Abkihlung von +20° bis —150° 
bei etwa —20° erneut einsetzt und sich bis —150° erstreckt. Etwa 


1) Rev. de Met. 1919, S. 17. 
2) Sc. Rep. Toh. Univ. 11 (1922), 105—118. 
%) Se. Rep. Toh. Univ. 12 (1923), 7—25. 
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20 °/, des Austenits in zentralen Teilen der Stiicke entziehen sich 
jedoch der Umwandlung. Bei stufenweiser Abkiihlung von -+20° 
setzt die Umwandlung bei —20° ein und kommt dann bald zum Still- 
stande, setzt aber bei weiterer Abkiihlung wieder ein. Diese merk- 
wiirdige Art der Umwandlung findet Analogie in den Umwandlungen 
des Phenols I und II, des AgJ I und III, und der Eisarten I und II, 
II und V, V und VI. 


Die Umwandlung des Austenits in Martensit von + 200° bis +100° 
bis herab zur Zimmertemperatur. 


Kin Teil der Umwandlung erfolgt bereits oberhalb der Zimmer- 
temperatur waihrend der Abschreckung aus dem y-KFelde; denn es 
gelingt bekanntlich nicht, in C-Stahlen reinen Austenit zu erzeugen. 

Diese Umwandlung haben Honpa und Krxuta!) mit dem 
CHEVENARD schen Differentialdilatometer wihrend der Abschreckung 
der Stahle in Wasser von +70° und +15° untersucht. Die mit 15° 
bezeichnete Kurve in Fig. 1 zeigt die auf a b infolge der Umwandlung 
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von Austenit in Martensit eingetretene Verlingerung eines Stahles 
mit 0,9 °/, C beim Abschrecken in Wasser von +15°. Kurve 70° 
zeigt auf a’ b’ die Verlingerung einer Probe desselben Stahles beim 
Abschrecken in Wasser von 70°. Die Umwandlung tritt bei Kurve 70° 
bei 250°, bei Kurve 15° wegen der schnelleren Abkiihlung erst bei 200° 
ein und erstreckt sich in beiden Fallen bis zur Zimmertemperatur 
herab. Bei der Kurve 70° ist die Verlingerung des Stahlstabes infolge 
der Umwandlung von Austenit in Martensit geringer als die ent- 





1) Sc. Rep. Toh. Univ. 11 (1922), 105—118. 
| ie 
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sprechende bei der Kurve 15°, weil in der Kurve 70° sich bereits bei 
ce’ ein ‘Teil des Austenits unter Verlingerung des Stabes in Perlit um- 
gewandelt hat. 

Aus einer Arbeit von Marsusuita') lassen sich tiber die Menge 
des umgewandelten Austenits in Abhaingigkeit von seiner Abkihlungs- 
geschwindigkeit Aussagen machen. Fig. 2 gibt die hier interessierenden 
Versuche an einem Stahl mit 0,9 °%, C wieder. Wahrend beim Ab- 
schrecken in Wasser die Temperatur von 800° auf 100° sinkt, verkiirat 























Fig. 2. 


sich der Stab infolge der thermischen Kontraktion des Austenits 
gleichmiBig. Dann beginnt sich diese zu verlangsamen infolge der 
Umwandlung des Austenits in Martensit. Die durch diese Umwand- 
lung hervorgerufene Ausdehnung kompensiert im Punkte ¢ die Ver- 
kiirzung. lthr folgt dann die Ausdehnung des Stahles, bis die Tempe- 
ratur von 20° bei d nach 30 Sekunden erreicht ist. Ferner hat Matsv- 
sunita!) die Abkihlungsgeschwindigkeit gegen Ende der Abkiihlung 
von etwa 200° und 100° ab durch Eintauchen des Stahlstabes in Ol 
verlangsamt. 

Auf Grund seiner Versuchsresultate kann gezeigt werden, dab 
die Abkihlungsgeschwindigkeit innerhalb der hier in Betracht 
kommenden Werte auf die Menge des umgewandelten Austenits nicht 
von merklichem EKinfluB ist. Transformiert man die Kurve 2 auf die 
Zeitkoordinate der Kurve 1, indem man die Zeitdifferenz der Punkte 
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bc’ durch die der Punkte be dividiert und durch diesen Quotienten 
alle Zeitkoordinaten der Kurve 2 dividiert, so fillt die transformierte 
Kurve 2a nahezu mit der Kurve 1 zusammen. Dasselbe gilt fiir die 
transformierte Kurve 38a. Da die Ausdehnung bei verschiedenen Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeiten dieselbe ist, so ist auch die Menge des ge- 
bildeten Martensits unabhingig von der Abkijhlungsgeschwindigkeit. 
Aber die Umwandlung ist weder bei kleiner, noch bei grofer Ab- 
kiithlungsgeschwindigkeit vollstindig geworden. Hierauf ist sowohl 
aus dem mikroskopischen Befunde, ais auch aus der Wirmeentwick- 
lung des Stahles beim Anlassen zu schheBen (vgl. Kap. 2, 8. 12). 


Abkihlung ohne Unterbrechung. 


Kin weiterer Teil der Umwandlung erfolet wihrend der Ab- 
kihlung von Zimmertemperatur bis herab zu —150° Das Diffe- 
rentialdilatometer nach Konno’) 
und das Flissigkeitsdilatometer?) 





if 
| 





gestatteten, die Umwandlung ohne | 
Unterbrechung zu _ verfolgen. In 
Fig. 3 sind die Verlingerungen zweier 2% 6 / 





Stihle mit 1,72°/,C und 1,25°/, C3) > / 
gemessen mit dem Differentialdilato- | * y 
ee ee 1V oe 
1) Sc. Rep. Toh. Univ. 12 (1923), g | / | 
127—136. 
*) Das mit Alkohol gefiillte Fliissig- 6 


keitsdilatometer bestand aus einer 0,52 mm | 
weiten Kapillare mit einem erweiterten An- 
satz, in den eine 12 g schwere gehartete 
Stahlprobe mit 1,72°/, C unter méglichster | | 
Vermeidung von Anlassen des Stahles ein- | ' g r 
geschmolzen war. 

3) Der Stahl mit 1,72°/, C wurde bei 
1140° 7/, Stunde gegliiht, der Stahl mit | 
1,.25°/,C bei 1000° 1/, Stunde gegliiht, darauf | 
wurde in Eiswasser abgeschreckt. Der | O + + more we 
Stahl mit 1,72°/, C lieS sich riffrei harten, | -S0° -100 


o 
der Stahl mit 1,25°/, C zeigte Langsrisse. Pu ; il porlr | 


Die Werksanalyse der beiden Stahle, fiir 

















deren freundliche Uberlassung wir Herrn Fig. 3. 

Prof. Strauss Krupp-Essen danken, war: 
C Si Mn P S Cu Ni Cr 
1,72 0,10 0,32 0,015 0,012 0,03 0,03 0,04 
1,25 0,03 0,18 0,01] 0,015 0,2 0,2 0,06 
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meter bei einer Abkiihlung bis —150°, die etwa eine Stunde dauerte, 
wiedergegeben. Die Verlingerung erstreckt sich tuber das ganze 
Temperaturintervall, sie ist stark von der im Austenit gelésten 
C-Menge abhingig, bei 1,25 °/, C ist sie nur ein Drittel der Aus- 
dehnung, die bei 1,72 °/, C eintritt. Aus den Anderungen des spezi- 
fischen Volumens infolge der Umwandlung des Martensits in Perlit und 
des Austenits in Perlit beim Anlassen auf 200°) konnte fiir den Stahl 
mit 1,72°/,C das spezifische Volumen des reinen Austenits zu 
0.1275 + 0,00015 und das Volumen des reinen Martensits zu 
0,1810 + 0,0002 berechnet werden. Fig. 4 zeigt die mit diesen Zahlen 
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aus den Liangeninderungen der Kurve 1,72 °%/, C in Fig.3_ be- 
rechnete Abhangigkeit der umgewandelten Austenitmenge von der 
‘Temperatur. 

Kontrollversuche im Fliissigkeitsdilatometer bestatigten, daB die 
Volumeninderung von —20° ab sich tiber das ganze untersuchte 
Intervall bis —80° erstreckt. Das gleiche fand Tsutom Kasn?) an 
Nickel-, Mangan- und Chromkohlenstoffstahlen. 


Abkihlung mit Unterbrechung. 


Um die Abhingigkeit der Volumeninderung von der Zeit zu be- 
stimmen, wurde eine Probe mit 1,72 °/, C verschiedene Zeiten lang 
bei —17° gehalten und dann bei Zimmertemperatur ihr Volumen 
durch Wiigen in Luft und Athylenbromid bestimmt.’) Wie Fig. 5 

!) Siehe Kapitel 2, S. 17. 

2) Se. Rep. Toh. Univ. 14, 8. 453—478. 


*) Die Bestimmung des spezifischen Volumens war auf + 0,00001 genau 
(val. hierzu FRANKEL und HeyMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 137). 
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zeigt, vergréBert sich das Volumen anfangs schnell, strebt dann an- 
scheinend einem Grenzwert zu, der von dem nach 4!/, Stunden er- 
reichten Wert 0,12965 nicht mehr sehr verschieden sein kann, aber 
den in fliissiger Luft erhaltenen Wert 0,13028 nicht erreicht. 
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Fig. 5. 





Mit einer anderen Probe desselben Stahles wurde in ibhnlicher 
Weise verfahren, nur wurde hier der Stahl sukzessive auf immer 
tiefere Temperaturen abgekuhlt, und nachdem er wihrend der aus 
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Fig. 6. 


fig.6 zu entnehmenden Zeit abgekiihlt war, wieder sein Volumen 
bei Zimmertemperatur bestimmt. Bei —17° trat auf ab der Vig. 6 
noch keine Volumeninderung ein, bei —40° erfolgte auf dem Teil bc 
eine betrachtliche VergréBerung des Volumens, die bereits nach 5 Mi- 





8 G. Tammann und E. Scheil. 


nuten beendet war. Bei —60° und —70® traten nur geringe Volumen- 
vergréBerungen ein. Bei —80° auf e f war die Anderung etwas griBer, 
das Volumen stieg wihrend %/, Stunde an, blieb dann aber wihrend 
weiterer 7'/, Stunden konstant. Auf fg bei —120° erfolgte innerhalb 
'/, Stunde ein gréBerer Anstieg, darauf blieb das Volumen wihrend 
weiterer 11/, Stunden konstant. Auf gh bei —180° war die Volumen- 
zunahme nur noch klein. 

Bei diesen Versuchen ist nicht zu vergessen, daB die Probe zur 
Messung des Volumens stets auf Zimmertemperatur erwirmt werden 
mu. Kin Versuch im Fliissig- 




















i keitsdilatometer ergab jedoch, 
daB die groBe Umwandlungs- 
° geschwindigkeit bei —50° auch 
in ohne Unterbrechung der Ab- 
240+ kihlung nach etwa 5 Minuten 
ty auf unmerklich kleine Werte 
2 gesunken war. 
bas Wahrend bei der kontinuier- 
:? oN lichen Abkiihlung die umge- 
2p chen Abkiilang die ug 
=) wandelte Menge eine stetige 
= Funktion der ‘lemperatur ist, 
rm treten bei Unterbrechungen 
a Hemmungen gerade in dem In- 
¥ 30+ tervall von —42° bis —119° 
ul auf, in dem bei kontinuierlicher 
Be Nant + + } +, Abkiihlung die pro 1° umge- 
a . “20-40-60 wandelte Menge am gréSten 
Se anuralr ist. Eine derartige Hemmung 





Fig. 7. trat auch bei folgendem Ver- 

such (Fig. 7) ein. Eine gehir- 

tete Stahlprobe mit 1,72 °/, C wurde im Flissigkeitsdilatometer auf 

—20° abgekiihlt und auf +10° erwirmt. Die Umwandlung war bei 

4° in a nach einer kleinen Unterkihlung eingetreten. Nach 2 Tagen 

wurde die Probe auf —80° abgekiihlt. Die Umwandlung setzte nun 

nicht bei —20° ein, sondern erst bei —37° in b nach einer Unter- 
kihlung. 

Auch bei Zimmertemperatur tritt stets eine Unterbrechung der 
schon bei 200° bis 100° wihrend der Abschreckung einsetzenden Um- 
wandlung ein. Die weitere Umwandlung beginnt meist erst wieder 
bei —20°. 
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Mikroskopische und makroskopische Beobachtcngen. 

Legt man durch eine gehirtete Stahlprobe mit 1,72 °/, C eine 
Schliffflache in solcher Entfernung vom Rande, daB auch der innere 
Austenitkern durchschnitten wird, so sieht man nach Eintauchen in 
fliissiger Luft in der Mitte des polierten Schliffes die infolge der 
VolumenvergréBerung erhaben heraustretenden neugebildeten Marten- 
sitnadeln. Auf dem etwa 1,5 mm breiten Rande haben sich dagegen 
keine neuen Nadeln gebildet. Am Rande ist also die Umwandlung 
des Austenits in Martensit oberhalb 0° ebensoweit verlaufen, wie in 
der Mitte erst bei Abkiihlung auf —180°. 

DaB zwischen Rand und Mitte Unterschiede im Austenitgehalt 
bestehen, konnte durch sukzessives vorsichtiges Abschleifen des 
Randes auf der Korundscheibe und Bestimmen des spezifischen 
Volumens durch Wagen der Probe in Luft und Athylenbromid nach- 
gewiesen werden. Fig. 8 zeigt die Abnahme des spezifischen Volumens 
































0.82 104 x | ‘. 

, "9 / gly | 
as | ~~ | 
S 7 { \ 
— " l | + uoL \ | 

2 99 | ; | 3 \ 
"'ne 
=. fs | 20} \ | 
oust =, ‘ie a 
t t +--- Y + t - +—4 
WE Oe Pd 1 a 
mn Ortobendaucke a wm robandicke J 

Fig. 8. Fig. 9. 


mit der Probendicke, Fig. 9 die daraus berechnete Menge Austenit 
unter der Annahme, daB beim Abschleifen keine Umwandlung ein- 
tritt. Danach enthilt der Probenrand etwa 10 °/, Austenit. 

Diese Erscheinung lat sich darauf zuriickfihren, daB Zug- 
spannungen die unter VolumenvergréBerung verlaufende Umwand- 
lung beférdern, Druckspannungen sie behindern. Die Verteilung der 
Spannungen im Stahlstiick waihrend der Abschreckung wird folgende 
sein. Wihrend der Abkiihlung driicken die auBeren, schon abgekiihiten 
Schichten auf den Kern. Dadurch entstehen in den auBeren Schichten 
tangential zur Oberfliche Zugspannungen und im Kern Druckspan- 
nungen. Diese Zugspannungen in den diuBeren Schichten begiinstigen 
hier die Umwandlung in den weniger dichten Martensit, und die 
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Druckspannungen wirken gegen seine Bildung. Diese Auffassung kann 
sich auch auf einen Versuch von Brenepixs') stiitzen. In fliissiges 
GuBeisen wurde eine hoch erhitzte Stahlprobe gebracht und nach 
schneller Kihlung in Wasser abgeschreckt. Da die Roheisenschale 
unter Volumenkontraktion erstarrt, so wird auf den Stahlkern ein 
Druck ausgeiibt, und dementsprechend wurde im gepreBten Stahlkern 
geringere Martensitbildung beobachtet, als wenn derselbe Stahl ohne 
Pressung abgeschreekt wurde. 

Auch an Hiarterissen, die bekanntlich an den Grenzen der 
Austenitkérner verlaufen, bildet sich eine freie Oberflaiche, an der die 
Umwandlung viel weiter vor sich geht, als an Stellen, die von den 
Rissen weiter entfernt sind. Fig. 10, Tafel 1, gibt solche Harterisse 
wieder, nachdem der Schliff in fliissige Luft getaucht worden war. 
Da in diesen Koérnern die Umwandlung des Austenits in Martensit 
schon oberhalb der Zimmertemperatur weit vorgeschritten war, so 
treten in fliissiger Luft nur noch wenig neugebildete Nadeln hervor, 
wiihrend an anderen Stellen des Schliffes, an denen keine Risse ent- 
standen waren, gréBere Mengen von Martensitnadeln sich gebildet 
haben (Fig. 11, Tafel 1). 

Da der Martensit sich bei etwa +125° in Perlit, der Austenit 
erst bei einer héheren Temperatur +250° umwandelt (vgl. Kap. 2, 
S. 18), und der Perlit beim Atzen mit 5°/,iger alkoholischer Pikrinsaure 
dunkel gefiirbt wird, wihrend der nicht erhitzte Martensit nicht ge- 
fiirbt wird, so kann man die bei einer zweiten Abkiihlung entstandenen 
Martensitnadeln von den bei der vorhergehenden Abkihlung ge- 
bildeten unterscheiden. HAaNgeMANN und ScHRADER?) zeigten auf 
diese Weise, daB jedem Neueinsetzen der Umwandlung die Bildung 
von hellen Nadeln entspricht. Da nach den Abbildungen Figg. 60—6: 
ihrer Arbeit bei jeder Abkiihlung die neugebildeten Martensitnadeln 
relativ lang sind, so ist auch hieraus zu schlieBen, daB die Umwand- 
lung, wenn sie einmal in Gang kommt, mit relativ groBer Geschwindig- 
keit verliuft. 





Vergleich der Umwandlung von Austenit in Martensit mit analog 
verlaufenden Umwandlungen. 


Man hat bei mehreren Umwandlungen von Kristallarten in- 
einander die Erscheinung beobachtet, daB die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit in hohem MaBe vom Druck abhingt. Bei isothermer Ent- 


') Journ. Iron a. Steel Inst. 1908, 8S. 251. 
2) Werkstoff-AusschuBbericht, Nr. 61. 
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spannung bildet sich die Form mit gréBerem Volumen zunichst mit 
erheblicher Geschwindigkeit, die aber schnell auf unmerkliche Werte 
abfillt, bevor der Gleichgewichtsdruck erreicht wird. Je tiefer die 
Temperatur ist, um so deutlicher tritt die Erscheinung bei der be- 
treffenden Umwandlung auf.') 

Wenn die Volumenkontraktion des Austenits gréBer als die des 
Martensits ist”), so entspricht einer Abkiihlung eine Entspannung im 
Innern des Stahlstiickes, welche den Eintritt der Umwandlung be- 
giinstigt. Die Umwandlung kann aber nicht zu Ende verlaufen, weil 
durch sie der Druck gesteigert wird. Bei kontinuierlicher Abkiihlung 
bleibt die Umwandlung dauernd im Gang, bei Unterbrechung der 
Abkiihlung wird aber bald ein Grenzdruck erreicht, der die Um- 
wandlung hemmt. Bei erneuter Abkiihlung muB die Stahlprobe tiefer 
als zuvor abgekiihlt werden (siehe Figg.6 und 7). Die Kurven fiir 
die Grenzdrucke von konstanten Austenit-Martensitgemischen in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur werden ahnlich verlaufen, wie die fiir 
Phenol I und II unterhalb +30° bestimmten.!) 


Kapitel 2. 


Die Umwandlung des Austenits und Martensits in w-Eisen und 
Fe,C beim Erwarmen bis unterhalb der Perlitlinie. 


Die Umwandlung des Austenits und Martensits in «-Kisen und 
Fe,C ist ein der Entglasung unterkiihlter Flissigkeiten analoger Vor- 
gang. Die Umwandlungsgeschwindigkeit des Austenits hat bei 
Zimmertemperatur einen unmerklichen kleinen Wert, die des Marten- 
sits ist ebenfalls sehr klein und fiir die Zeitdauer der Versuche zu ver- 
nachlassigen.?) Mit steigender Temperatur nimmt die Geschwindig- 
keit schnell zu, und bei einer bestimmten von der Erhitzungsgeschwin- 
digkeit etwas abhingigen Temperatur wird die Umwandlung merk- 
lich. Diese Temperatur ist fiir Austenit und Martensit verschieden. 
Dadurch ist die Méglichkeit gegeben, in jedem Falle die Menge des 
vorhandenen Austenits und Martensits zu beurteilen. 





1) TAMMANN, Aggregatzustande, Kap. VII, S. 153—172. 

*) Diese Annahme stiitzt sich insbesondere auf die Messungen der Wiarme- 
ausdehnung von a- und y-Eisen von Sato (Se. Rep. Toh. Univ. 14 (1925), 513 
bis 527). 

3) Barus und Brant (Phys. Rev. 29 (1909), 485), der die Untersuchungen 
von Barus fortsetzte, haben die Umwandlung des Martensits bei Zimmertempe- 
ratur wahrend 24 Jahren durch Messung der elektrischen Leitfihigkeit unter- 
sucht, und fanden, daB sich in dieser Zeit etwa 40°/, des Martensits in Perlit um- 
gewandelt haben. 
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Temperaturen des Beginns merklicher Umwandlung des Austenits 
und Martensits durch Aufnahme von Erhitzungskurven. 


Auf der gewohnlichen Erhitzungskurve machen sich die Um- 
wandlungen des Austenits und Martensits nur durch eine geringe 
Beschleunigung geltend. Nimmt man dagegen nach der Differential- 
methode eine Erhitzungskurve auf, indem man eine in Eiswasser ge- 
hirtete Stahlprobe mit 1,72 °/, C und 12 g Gewicht zugleich mit einer 
zuvor in Perlit umgewandelten Probe desselben Stahles gleichmaBbig 
in einem Ofen erhitzt und den Thermostrom zweier gegeneinander- 
veschalteter Thermoelemente, deren Létstellen in enge Bohrungen der 
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Proben eingefiihrt sind, miBt, so erhalt man die mit 0° und —180° 
bezeichneten Erhitzungskurven in Fig.12. Die mit 0° bezeichnete 
Kurve bezieht sich auf den in Kiswasser abgeschreckten Stahl mit 
1,72 °), C, die mit —180° bezeichnete Kurve bezieht sich auf den 
weiter in fliissiger Luft abgekiihlten Stahl. Bei etwa 125° beginnt die 
Temperatur der gehirteten Probe schneller anzusteigen als die der 
enthiirteten. Bei etwa 250° setzt dann eine bedeutend schnellere 
Temperatursteigerung ein, die bei 325° ein ausgeprigtes Maximum 
erreicht. Kihlt man den gehirteten Stahl in flissiger Luft ab, so 
erhilt man die Erhitzungskurve —180°. Nach der Enthirtung fehlen 
auf den Erhitzungskurven abe in Fig.12 die friheren Warme- 


entwicklungen. 
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Vergleicht man die beiden Erhitzungskurven 0° und —180°, und 
erinnert sich dessen, daB nach dem Abkihlen des gehirteten Stahles 
in fliissiger Luft die Martensitmenge zunimmt, so wird man wohl 
vermuten, daB die Wiairmeentwicklung auf der Kurve 0° zwischen 
125° und 250° der Umwandlung des Martensits in Perlit und die von 
250—350° sich entwickelnde Wirme der Umwandlung des Austenits 
in Perlit zuzuschreiben ist. Da die Menge des Austenits in fliissiger 
Luft abnimmt, so nimmt auch die durch die Austenitumwandlung 
sich entwickelnde Wirmemenge auf der Kurve —180° ab und die der 
Umwandlung des Martensits zu. 
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Diese Auffassung konnte durch folgenden Versuch bestiitigt 
werden. Erhitzt man den in EKiswasser gehirteten und den weiter in 
flissiger Luft abgekihlten Stahl 1/, Stunde auf 200°, so miiBte der 
Zerfall des Martensits in Perlit vollstiindig werden. In der Tat ent- 
sprechen die beiden Erhitzungskurven der Fig. 13 diesen Erwartungen. 
Zu bemerken ist noch, da der Austenitgehalt der auf —180° ab- 
gekiihlten Proben in Fig. 12 und 13 wohl abgenommen hat, dali aber 
eine betrichtliche Menge des Austenits sich nicht umgewandelt hat. 

Mit diesem Ergebnis ist das der mikroskopischen Untersuchung 
im Kinklang. Die anfangs hellen Martensitnadeln beginnen sich schon 
nach dem Anlassen auf 100° bei der Atzung mit 5°/,iger alkoholischer 
Pikrinsiure dunkel zu farben, waihrend die austenitische Grundmasse 
eine Verainderung noch nicht zeigt. HaNEMANN?) stellte den Beginn 





') Metallographie und Warmebehandlung, Berlin 1915, Tafel 24, Bild 85. 
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der Umwandlung des Austenits in Perlit mikroskopisch bei etwa 260° 
fest. Bei dieser Temperatur werden von den ehemaligen Martensit- 
nadeln aus in den hellen Austenitfeldern Umwandlungserscheinungen 
sichtbar. 

ENLUND!') beobachtete beim Erwirmen gehirteter Stihle von 
0,3—1,6 %, C bei den Umwandlungstemperaturen des Martensits und 
Austenits eine Abnahme des elektrischen Widerstandes, die bei etwa 
340° praktisch beendet war. Dieser Abnahme des Widerstandes ent- 
spricht die Ausscheidung des Fe,C aus der festen Lésung des C in 
a-e (Martensit) und y-Fe (Austenit). 


Messung der Langenanderungen. 


Die Messung der Lingeninderungen in Abhangigkeit von der 
Temperatur bestitigte die durch die Erhitzungskurven gewonnenen 
Ergebnisse, zeigte aber, daB auch noch Liangeninderungen ohne ent- 
sprechende merkbare Wirmeentwicklungen auftreten. In Fig. 14 ent- 
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Fig. 14. 


sprechen die beim Erwiirmen auftretenden Verkiirzungen der Stahle 
zwischen a, und b, der Umwandlung des Martensits in Perlit, die 
veringe Verlingerung auf b,c, der Umwandlung des Austenits in 
Perlit. Auf der Kurve —150° des auf —150° abgekihlten Stahles 


1) Jernkontorels Annaler 77 (1922), 389. 














See, ERENT BF 


Paar eRE. EP RT eae ae 








Die Umwandlungen des Austenits u. Martensits in gehiirteten Stdhlen. 15 


tritt eine Verlingerung nicht mehr auf, wahrscheinlich weil sie durch 
die Verkiirzung bei der gleichzeitigen Umwandlung des Martensits 
iiberkompensiert wird, es tritt nur eine Verzégerung der Verliingerung 
ein auf b,c,. Zwischen c, bei 300° und d bei 600° und zwischen c, 
und d bei den gleichen Temperaturen erfolgt dann eine neue Ver- 
kiirzung, die bei dem in fliissiger Luft abgekiihlten Stahl gréBer als 
bei dem in Eiswasser abgekiihlten ist. Die diesen Verkiirzungen ent- 
sprechenden Warmeentwicklungen fehlen auf den Erhitzungskurven. 

Der Hauptgrund fiir diese Zuordnung der Liingeniinderungen zu 
den entsprechenden Wirmeeffekten ist folgender. Durch Abkiihlung 
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auf —180° wird die Verkiirzung der Stahle vergréBert, wihrend die 
Wirmeentwicklung verkleinert wird. Daher kénnen die Verkiirzungen 
von ¢, bis d und cy bis din Fig. 14 nicht der Umwandlung von Austenit 
in Perlit entsprechen. Kine Erklirung fiir die Verkirzung erfolgt 
spiter auf 5.19. 

Die isothermen Volumeninderungen bei 200° wurden durch 
Dichtebestimmung der bestimmte Zeiten auf 200° erhitzten und 
dann auf Zimmertemperatur abgekiihlten Stihle erhalten. Die 
Dichtebestimmung wurde durch Wigen der Stahlstiicke (15g) in 
Luft und Athylenbromid ausgefiihrt.!) Die Resultate dieser Bestim- 
mungen sind in Tabelle 1 und Fig. 15 wiedergegeben. Sie stimmen 
im wesentlichen mit denen von FrANKEL und HeyMann*) iiberein, 
die aber mit C-irmeren Stahlen arbeiteten. Die Umwand!lung des 


— 





1) Zur Bestimmung des spezifischen Volumens vgl. 8. 6, Anm. 2. 
3) l. c. 
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Martensits ist bereits nach '/, Stunde, die des Austenits aber erst 
nach 50 Stunden beendet. Darauf wurden dieselben Stahlproben be- 
stimmte Zeiten bei 300° getempert und ihr spezifisches Volumen be- 
stimmt (Fig. 15 und Tabelle 1). Das Volumen nimmt ab und erreicht 
nach 20 Stunden einen Grenzwert. Dieser isothermen Volumen- 
verkleinerung be: 300° entspricht in Fig. 14 die Verkiirzung der Stahl- 
stiibe von 300—500° auf c, bis d und ec, bis d. 


Tabelle 1. 








Soha | aoe | Spezifisches Volumen 
Erhitzungs- | Erhitzungsdauer 

















_ der in Eiswasser (der nach dem Har- 
temperatur in Stunden | abgeschreckten | ten auf — 180° 
Stahlprobe | abgekiihlten Probe 
200° | 0 | 0,12910 | 0,13028 
L/, | 0,12867 | 0,12958 
! 0,12875 0,12965 
5 0,12890 0,12974 
| 10 | 0,12912 0,12980 
18 0,12933 0,12990 
| 25 0,12950 0,12992 
| 33 0,12962 0,12996 
| 40 0,12970 0,12999 
50 0,12972 0,13000 
300° | 0 0,12972 0, 13000 
| Y/, 0,12927 0,12972 
| | 0,12923 0,12937 
| 6 0,12901 0,12920 
12 0,12882 0,12918 
20 0,12882 0,12917 








Die spezifischen Volumen des Martensits und Austenits eines 
Stahles mit 1,72°/, C. 


‘ur mehrere in Eiswasser gehirtete Stahlstiicke mit 1,72 °/, C 
und fir mehrere andere Stiicke von der gleichen Stahlstange, die nach 
dem Abschrecken in Kiswasser in fliissiger Luft abgekihlt worden 
waren, wurden die Dichten vor und nach }/,stiindigem Erhitzen auf 
200° bestimmt. Diese Volumenverkleinerungen entsprechen der Um- 
wandlung des Martensits in Perlit. Tragt man sie in Abhingigkeit 
von den beiden urspriinglichen spezifischen Volumen vor dem Er- 
wiirmen auf, so muB eine Gerade, die durch diese beiden bestimmten 
Punkte geht, die Abszisse bei den spezifischen Volumen des reinen 
Austenits schneiden, da bei diesem urspriinglichen Volumen der 
Martensitgehalt verschwindet. Tabelle 2 gibt in der mit v bezeichneten 
Spalte die spezifischen Volumen der zuvor auf die Temperatur ¢ ab- 
gekiihlten gehirteten Stahlstiicke, in der mit Av (gemessen) be- 
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zeichneten Spalte die bei der Martensitumwandlung bei 200° wihrend 
1/, Stunde auftretenden Volumenverkleinerungen. Die Verbindungs- 
gerade der beiden Punkte besitzt die Gleichung: 


Av = (v — 0,1275)-0,258 . (1) 


Die so berechneten A v-Werte sind in der Spalte A v (berechnet) und 
ihre Abweichungen von den gemessenen Werten in der Spalte 4 4 
wiedergegeben. Das spezifische Volumen des reinen Austenits ergibt 
sich durch Einsetzen von 0 fiir Av zu: 


0,1275 eem/g + 0,00015., 





Tragt man in analoger Weise die beiden VolumenvergréBerungen 
bei der Austenitumwandlung, die auf der Volumenisotherme bei 200° 
nach #/, Stunde bis zu 40—50 Stunden zu beobachten sind, in Ab- 
hingigkeit von den beiden urspriinglichen spezifischen Volumen auf, 
und legt durch die beiden bestimmten Punkte eine Gerade, so ent 
spricht der Schnittpunkt dem spezifischen Volumen des reinen Mar- 
tensits, weil diese Ausdehnung bei reinem Martensit nicht auftreten 
kann. Tabelle 3 gibt in analoger Weise wie Tabelle 2 in der Spalte A v 
(gemessen) die VolumenvergréBerungen wieder, die bei der Austenit- 
umwandlung bei 200° von ¥, bis 40—50 Stunden gemessen wurden. 
Die Verbindungsgerade hat die Gleichung: 


Av = —(v — 0,1310)-0,545 . (2) 





Das spezifische Volumen des reinen Martensits betrigt demnach: 


0,1310 cem/g 4- 0,0002. 





Das hier gefundene Volumen des Austenits 0,1275 stimmt mit 
dem von WeveEr!) auf réntgenometrisch zu 0,1273 gefundenen iiberein. 
Aus dem von WestGren und PHrRAGMEN?) bestimmten Gitter- 
parameter des Martensits 2,900-10-8 berechnet sich das Volumen des 
a ae zu 0.1318, wihrend wir 
2Fe +C 
0.1310 gefunden haben. In der Formel bedeutet: 


Martensits nach der Formel v = 


a den Gitterparameter 2,900-10-8, 

N die Loscumiptsche Zahl 6,062-107%, 

Fe das Atomgewicht des Fe 55,8 , 

C Atomprozente x Atomgewicht des C 0,906. 


--——- SS 


1) Mitt. K. W. Inst. f. Risenf. 3, 8. 45 
*) Z. phys. Chem. 102, 8S. 1—25. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, g 


56. 
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Der Formel liegt die Annahme zugrunde, daB der Kohlenstoff 
nicht Gitterpunkte besetzt, sondern regellos im Gitter verteilt ist. 
Wiurde er sich in Gitterpunkten befinden, so wiirde sich das Volumen 
des Martensits zu 0.1356, also zu groB, berechnen. 


Tabelle 2. 








Av-1lo-- Av:-l10o-° 
































é (wemessen ) (berechnet) 44:10" 
| 012910 42 41 +1 
0.12932 42 47 — § 

0 0.12923 47 45 + 2 
| 0,12905 40 40 0 
| 0,12928 46 46 0 
| 0.13028 70 72 —2 

Iso) 0.13038 76 75 + 1 
0.13039 | 74 75 —] 
| 0,13048 | 80 77 +3 

Tabelle 3. 
Bg | | Av-10-5 Av-10-5 
--5 
, | | (gemessen) (berechnet) 14-10 
0,12910 | 105 104 — } 

0 0.12932 | 94 92 : — 2 
| 0,12923 86 97 +11 
| sO, 13028 43 39 +4 

iso. 0,13039 32 33 — } 

0.13048 28 28 0 








Die spezifischen Volumen der Umwandlungsprodukte des Martensits 
und Austenits. 


Im folgenden wird gezeigt, daB der bei der Umwandlung des 
Martensits entstehende Perlit ein gréBeres Volumen als der des ge- 
glihten Stahles hat. Man erhilt die Volumenverkleinerung A v bei 
der Martensitumwandlung in Perlit aus Gleichung (1) durch Einsetzen 
des Volumens des reinen Martensits fiir v zu 0,0009. Dieser Perlit 
besitzt ein Volumen von 0,1303, wihrend fiir den Perlit des zegliihten 
Stahles ein spezifisches Volumen von 0,12856 gemessen wurde. 

Da die Umwandlung des Martensits in Perlit unter Kontraktion 
erfolgt, und da bei 200° der Stahl noch sehr starr ist, so ist es ver- 
stiindlich, daB in dem entstehenden Ferrit-Zementitgemisch Hohl- 
riume entstehen, die sich erst zwischen 300° und 500° schlieBen. 
Die Verkiirzungen der Stihle, die in Fig. 14 dargestellt wurden, und 
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die Verkleinerungen des Volumens bei 300°, die in Fig. 15 beim Ent- 
hirten des gehirteten Stahles auftreten, wiirden demgemiB einer 
Schrumpfung des bei 200° entstandenen Perlits entsprechen.') 

Wahrend der Martensit bei der Umwandlung sein Volumen ver- 
kleinert, vergréBert es der Austenit beim Ubergang in Perlit. Merk- 
wirdigerweise wird aber diese VolumenvergréBerung als zu groB be- 
funden. Wegen der Entstehung von inneren Spannungen wiire ein 
etwas zu klemer Wert zu erwarten gewesen. 


Die VolumenvergréBerung A v bei der Austenitumwandlung be- 
rechnet sich aus der Gleichung (2) durch Kinsetzen des Volumens des 
reinen Austenits fiir v zu 0,0019. Die Volumendifferenz zwischen 
Austenit und dem geglihten Perlit betrigt dagegen nur 0,0010. 

Diese unerwartete zu starke VolumenvergréBerung bei der Ent- 
hirtung des Austenits bei 200° kénnte man darauf zuriickfihren, 
daB seine Umwandlung iiber den Martensit in Perlit erfolgt, wihrend 
er von 260° ab wahrscheinlich direkt in Perlit ibergeht. Bei der Um- 
wandlung des Austenits in Martensit wird das Volumen betrichtlich 
vergréBert, bei der Umwandlung von Martensit in Perlit nicht hin- 
reichend verkleinert. 

Zieht man von der Volumendifferenz 0,0085 des Martensits 
(0,1310) und des Austenits (0,1275) die Volumendifferenz 0,0009 von 
Martensit und sperrigem Perlit (0,1301) ab, so erhalt man die Volumen- 
differenz der Umwandlung Austenit-Martensit-Perlit zu 0,0026, 
wiihrend die gefundene Volumendifferenz zwischen Austenit und 
sperrigem Perlit 0,0019 betrigt, also um 0,0007 kleiner ist als der be- 
rechnete Wert. Ein etwas zu kleiner Wert ist aber auch zu erwarten. 


Auf den Schliffflichen der Stabe, in denen sich der Austenit iiber 
den Martensit in Perlit umgewandelt hat, findet man allerdings nicht 
die charakteristische Nadelstruktur. Vergleicht man eine gehirtete 
Stahlprobe an derselben Stelle vor (Fig. 16, Tafel 1) und nach 40stiin- 
digem Erhitzen auf 180° (Fig. 17, Tafel 1)*), so sieht man, daB sich 
neue Martensitnadeln nicht gebildet haben, obwohl sich etwa die 
Halfte des vorhandenen Austenits in Martensit umgewandelt hat. 
Die einzige Verainderung ist das Auftreten von dunklen Linien- 


1) Es ist verstandlich, daB bei der Enthartung besonders nach mehrfacher 
Hartung leicht Risse entstehen kénnen, da im neugebildeten Perlit Liicken auf- 
treten (vgl. HaneMaNN und Scuutz, Stahl u. Eisen 1914, 5. 450). 

2) Die hellen Martensitnadeln der Fig. 16 sind in Fig. 17 dunkel geatzt, 
weil sie sich in Perlit umgewandelt haben. 


, 
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systemen (Streifungen) in den Austenitfeldern, deren Richtung in 
jedem Kern eine andere ist (Fig. 17). Diese Linien treten besonders 
deutlich hervor nach mehrmaligem Abatzen und Poleren bei der er- 
hitzten Probe, wihrend die nicht erhitzte sie nicht oder nur undeut- 
lich zeigt.') 

Bei ‘Temperaturen tiber 260° erfolgt die Umwandlung des Auste- 
nits direkt in Perlit. Sie beginnt an den ehemaligen Martensitnadeln 
und wichst moosartig in die Austenitgrundmasse hinein (vgl. Hanr- 
MANN).°*) 
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Fig. 18. 
Tabelle 4. 
nw ee ee Spezifisches Volumen 
; - 2n()0 der in Eiswasser abge- | der nach dem Harten auf 
= schreckten Stahlprobe | — 180° abgekiihlten Probe 
0) 0,12913 0,13040 
4 Min. 0, 12880 0,12952 
10 0,12877 0,12937 
20 0,12900 0,12930 
| 0, 12893 0,12920 
| Std. 0,12885 0,12910 
2 0, 12880 0,12901 
3*/ess O,12875 0,12895 
Bu 0,12873 0,12890 








Der direkt aus dem Austenit entstehende Perlit wird ein spe- 
aifisches Volumen haben, das von dem des Perlits im gegliihten Stahl 


') Eine direkte Umwandlung des Austenits in nadclférmigen Martensit 
konnte ENLUND (1. c.) in einem 8°/,igen Mn-Stahl nach Erhitzen auf 500° beob- 
achten, offenbar weil hier die Umwandlung des Martensits in Perlit viel lang- 
samer verlauft. 


®) I. oc. 
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nur wenig abweicht, und demzufolge wird die Volumeninderung bei 
der Umwandlung nur gering ausfallen. Dies konnte durch den Ver- 
such bestitigt werden. Tabelle 4 und Fig. 18 geben die Volumen- 
inderungen eines gehirteten Stahles mit 1,72 °/, C bei 300° wieder, 
und zwar bezieht sich die Kurve 0° auf die Volumeninderungen einer 
in Eiswasser abgeschreckten Stahlprobe, die mit —iS80° bezeichnete 
auf die Volumeninderungen einer weiter in fliissiger Luft abgekihlten 
Probe. Auf der Kurve 0° entspricht die Kontraktion auf ab und ed 
der Martensitumwandlung, die Verlingerung auf bc der Austenit- 
umwandlung in Perlit. Durch Vergleich mit der ihr entsprechenden 
Volumenkurve bei 200° (die mit 0° bezeichnete Kurve in Fig. 15) 
ergibt sich, daB die Ausdehnung bei der Austenitumwandlung bet 
300° nur etwa '/; des Betrages der Ausdehnung bei 200° hat. Auf 
der Kurve —180° in Fig. 18 wird die geringe Ausdehnung bei der 
Austenitumwandlung voéllig von der nachfolgenden Kontraktion des 
bei etwa 150° aus dem Martensit entstandenen sperrigen Perlits 
iiberdeckt. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1926. 
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Uber chemische Sorption. II. 
Sorption und hetorogenes chemisches Gleichgewicht. 


Von S. Lrepatorr. 
Mit 1 Figur im Text. 


In einer ersten Mitteilung') wurde abgeleitet, daB wir im Falle 
der Basenaufnahme aus dem Salze einen Fall der chemischen Reak- 
tion, der Basenverteilung zwischen zwei Siuren, haben, da die 
freien Basen mit NO,-Alizarin Verbindungen einer konstanten Zu- 
sammensetzung ergeben. Die Hydrolysetheorie erkliirt aus ganz 
verstiindlichem Grunde nicht die mehrfach beobachteten Fille der 
selektiven Sorption. Hier wird nun gezeigt: Wenn man mit Hilfe 
des Massenwirkungsgesetzes die Gleichung der Basenverteilung 
zwischen zwei Siuren ableitet, so charakterisiert sie den Sorptions- 
vorgang niiher und umfaBt in geniigendem Grade die Mannigfaltig- 
keit der Fille der selektiven Sorption. Wenn man zum Salze einer 
Siiure eine andere zusetzt, so zeigt sich, wie bekannt, folgende 
Reaktion :?) 

HA+ RA, == RA+HA,. 





') S. Lieparorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 73. 

*) Manche Vertreter der chemischen Theorie (z. B. J. M. Kotrnorr, Koll.- 
Z. 3O (1922), 39; W. Caropin u. A. Batanpin, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 
(1925), 157 u. a.) stellen sich nicht genug klar vor, warum die aktive Masse 
der festen Phasen bei sorptiven Reaktionen eine variable GréBe ist. Hinsicht- 
lich der Einzelheiten verweise ich auf meine Abhandlung in Aoll.-Z. 39 (1926), 
138. In kurzen Worten will ich hier noch einiges bemerken. Wenn wir die 
Reaktion BaSO, + K,CO, haben, so werden dic aktiven Massen nur darum als 
Konstanten angenommen, weil die Reaktion in fliissiger Phase verliuft, da 
die Lisungen von BaSO, und BaCO, reagieren, deren Konzentration 
infolge des Uberschusses von festem BaSO, die ganze Zeit konstant und 
gesittigt ist. Im Falle der sorptiven Reaktionen verlinft die Reaktion in- 
folge der enormen Oberfliiche des Sorbens in der festen Phase selbst: 
es reagieren nicht die Liésungen, sondern die festen Stoffe selbst, und wenn es 
so ist, so ist es notwendig, auch die aktiven Massen der festen Phasen zu 
beachten. Von diesem Standpunkte aus sind auch die sogenannten sorptiven 
Reaktionen rein chemische und heterogene. Und solche Reakticnen wie 
BaSO, + K,CO, sind nur scheinbar heterogene, da die sich in gleichen, d. h. in 
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Es sei: 
. Z ; 1000 - m Ry OR Tk" 
m — die Menge des Sorbens in g = ————— = N m- iiquiv. 
é 
2=c,— die Menge des durch die ganze Sorbenmenge aufgenom- 


menen Stoffes; dann 
N — x)— die Menge der freien Siure H 4 (des Sorbens), 
Cy —«=c, die Menge des freien Salzes RA, und 


zr — die Menge des gebildeten Salzes RA und der Siure H 4,. 
Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes haben wir: 
“ kNe 
— =k oder z= oa. (1) 
(N—z)c¢, z+ke, 
Dies ist eine Gleichung der chemischen Verteilung, resp. selektiven 


Sorption. 

Manchmal kann ein Vorgang der chemischen Verteilung von 
einer Verteilung nach dem Henrygesetz begleitet sein. Dann wird 
die Gleichung der chemischen Verteilung ein mehr kompliziertes 


Aussehen haben, niamlich: 
kKNoq .. | | 
— he ht 4) 
Beide Gleichungen haben eine Versuchspriifung an eigenen Ver- 
suchen bestanden {s. Tabellen). 


Experimenteliler Teil. 

Zunachst bleiben wir bei der quantitativen Bearbeitung der 
Experimentalergebnisse mit Hilfe der oben angezeigten Gleichung 
stehen. Diese Ergebnisse sind schon in meiner |. Abbandlung ver- 
6tfentlicht worden (s. Tabellen 25—29). Die alten Ergebnisse muBb 
man so durchrechnen, daB die Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe jeizt in g-iquiv. pro 1000 cm® ausgedriickt werden. Die Re- 
sultate dieser Ausrechnungen sind im der Tabelle 31 gegeben. In 
der Gleichung (1) war 

1000 + m 
a 


v 
N, 


darum ist das Verhiiltnis 
LOOU « m 


N 





Ee= 





fliissigen Phasen befindlichen Stoffe reagieren, d. h. die festen Phasen spielen 
keine Rolle bei diesem Vorgang. Darum ist auch der allgemeine Satz von der 
Nichtwirkung der Menge der festen Phase auf das Gleichgewicht fiir die in 
dieser Arbeit zu betrachtenden wahrhaftigen heterogenen Reaktionen 
nicht giiltig. 








S. Laepatoff. 
Tabelle 31. 





MnO, + BaCl, 


ce, gef. c, ber. 
0,562 | 0,565 
0.855 0,856 
1,147 1,159 
1,400 1,420 

k = 1,27 

kN = 0,464 

k, = 0,17 








MnO, +CuC), 
c, gef.| c, ber. 
0,62 0,626 
0,84 0,380 
1,30 1,250 
2,30 2,520 

k = 9,5 

kN = 6,1 

k, = 0,8 





MnO, a Cu(CH,COO), 





t= 18°C 
ce, gef. | c, ber. 
0,80 0,80 
1,30 1,50 
2,06 2,30 
8,02 8,06 
3,40 3,31 
i: = 6,6 
kN = 26,6 





MnO, + Cu(CH,COO), 


ts 54° C 

c, get. e, ber. 
0.94 0,87 
134 | 131 
222 | 216 
840 | 3,40 
8,80 3.55 


dem chemischen Aquivalent des Geles gleich, Und wenn wir « 
wissen, ist es nicht schwer, auch die Verhiltnisse, in denen die ge- 
nommenen Stoffe reagieren, auszurechnen. Eine solche Ausrechnung 


0) - Ln 


06 = 
05; 
O44 


0.3 +4 





0,2 
04 


+ 
a 
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Fig. 1. 


wurde gemacht und gab folgende Resultate (die Zahlen sind ab- 


gerundet): 

bei 18°C 8 Mol - Mn(OH), 
bei 54°C 6 Mol - Mn(OH), 
bei 18° C 60 Mol - Mn(OH), 
bei 50°C 1 Mol - NO,—Aliz. 


| Mol - Cu(OH), aus Cu(CH,COO), , 
1 Mol. Ca(OH), aus Cu(CH,COO), , 
| Mol- Cu(OH), aus CuCl, , 

1 Mol- Ca(OH), aus Cu(CH,COO), . 


Ks geniigt eine einfache Durchsicht der beigefiigten Ergebnisse, 
um zu sagen, da sie volistiindig mit unseren Kenntnissen iiber die 
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chemische Verteilung iibereinstimmen. Aber der ganz eigenartige 
Charakter dieser Reaktionen (Reaktionen in fester Phase) erlaubt 
uns nicht, vielleicht aus Vorsicht diese Ergebnisse als ganz sicher zu 
betrachten, da der eigenartige Charakter der Reaktionen auch eigen- 
artige Bedingungen ihres Verlaufes erzeugt, die im einzelnen noch 
nicht erklirt und darum uns unbekannt sind. In den folgenden 
Tabellen sind einige neue Ergebnisse iiber die Basensorption aus 
basischen Farbstofien durch die Gele saurer Natur, wie Stiirke, SiO, 
und SnO, beigefiigt. 

Die drei genannten Stoffe sind schwache Siuren und besitzen 
ein Auswahlvermégen, nur Base aus dem Salze aufzunehmen. 


Tabelle 32. 
NO,-Alizarin + Cu(CH,COO) 


m= 2,5g; v= 20em'; ¢° = 50°C; Versuchsdauer = 5 Bt. 
C; Cy C; 
gefunden berechnet 
1,20 6,2 6,2 
0,51 4,2 12 
0,06 1,6 1,53 
_ 1000 m 


k=2,2; kN = 44,1; ¢= - = 125. 


N 


Tabelle 33. 


SiO, + Methylenblau. 
m=2g; V=100cm'; ¢® = 18°C. 


C; U Cy 
gefunden berechnet 
0,0026 0,13 0,114 
0,0301 0,30 0,300 
0,2010 0,44 0,442 
0,7552 054 0,510 
1,0400 0,57 0.571 


kKN=1,8; k= 14,8. 


Tabelle 34. 
SnO, + Methylenblau. 
m=1,54g; V=50cm'; ¢® = 18°C. 


gefanden berechnet 
0,008 0,213 0,18 
0,024 0,252 0,25 
0,080 0,301 0,32 
0,237 0,342 0,34 
0,401 0,381 0,36 


kN = 8,5; k = 286. 
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Tabelle 35. 
Stiirke + Methylenblau. 


CU, C; C; 
gefanden berechnet 
0,057 0,09 0,09 
0,107 0,116 0,105 
O,155 0.120 0,115 
0,221 0,140 U,124 
0,440 0,151 0,151 


kN = 0,275; &=1,5. 


Im Faille der Reaktion 
SiO, + Methylenblau 

reagieren, wie es aus erhaltenen Konstanten folgt, 65 Mol SiO, mit 
1 Mol Methylenblau. Und wiederum widerspricht dieses Verhiltnis 
nicht dem Sinne der Reaktionen der chemischen Verteilung. Das 
beigetiiirte Experimentalmaterial bestatugt auf diese Weise durchaus, 
dab die Gleichung der chemischen Verteilung 

kN - Cy 

% = — 

Z-- i C, 
gut verschiedene Fille der Vorgiinge umiait, die selektive Adsorp- 
tion genanut werden, und es ist uns mithim erlaubt, sie zu elmer 
ganz neuen Klasse der echten (rein) heterogenen chemischen 
Reaktionen zuzuzihlen. 


Moskau, Chemisches Laboratorium vorm. E, Zindel, Juni 1926. 


Bei der Redaktion cingegangen am 21. Juli 1926. 
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Uber die Kristallisationsgeschwindigkeit in bindren und 
terndren Mischungen, aus denen die reinen Komponenten 
kristallisieren. 


Von G. TaAmMMANN und A. A. BoTtscuwar. 


Mit 11 Figuren im Text. 


Impft man eme unterkihlte binire Schmelze unterhalb ihrer 
eutektischen Temperatur mit der vollstiindig kristallisierten Schmelze 
oder dem kristallisierten EKutektikum, so kann man bald die Grenzen 
der Enden der primiren Kristallfiden a und die der eutektischen ) 
deuthch voneinander unterscheiden (Fig. 1). Die ersten eilen den 
zwelten voraus, und mit der Zeit wichst der Abstand der beiden 
sichtbaren Grenzen. Die fortschreitende stationire Bewegung beider 
Grenzen kann bestimmt werden. 

Impft man dagegen die Schmelze mit einem Kristall der eimen 
Komponente bei einer Temperatur oberhalb oder unterhalb der 
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eutektischen Temperatur, so entsteht nur eine Grenze der Enden 
der primiren Kristallfiden, deren Bewegung man ebenfalls leicht 
verfolgen kann. 

Die Abhingigkeit der K-G. von der Unterkiihlung fiir die beiden 
Komponenten A und B und das Kutektikum F sind fiir einen idealen 
Fall in Fig. 2 dargestellt. Beim Stoff A, ebenso wie beim Stoff 2 








28 G. Tammann und A. A. Botschwar. 


erreicht die K-G. den maximalen Wert bei 20—80° Unterkihlung. 
Die Gebiete nicht stationirer Geschwindigkeiten sind fir 4 und PR 
durch je ein Vertikalenpaar angedeutet. Die K-G. wiachst von dem 
betreffenden Schmelzpunkte an und erreicht dann bei 20—30° Unter- 
kuhlung den maximalen von der weiteren Unterkihlung unabhiangigen 
Wert. Die K-G. des Eutektikums kann entweder bei Werten unter 
5mm pro Minute ein Maximum haben, oder bei Werten tber 5 mm 
pro Minute ein Gebiet konstanter maximaler linearer K-G. 


Acetanilid und 1-2-4-Dinitrophenol. 


Aus ihren Mischungen kristallisieren die beiden Komponenten 
wahrscheinlich als reine Stoffe. Das Kutektikum lhegt bei 47°/, Acet- 
aniid und bei 78°'). Die Abhingigkeit der K-G. von der Unter- 
kiblung wurde fur Acetanilid und Dinitrophenol von BoGosaw- 
LENSKY*) bestimmt. 

Das Acetanilid erreicht bei einer Unterkiihlung von etwa 40° 
den maximalen Wert (146 mm pro Minute), der aber nicht zu tieferen 
Temperaturen verfolgt werden konnte wegen zu grofer spontaner 
Kernbildung. Das Dinitrophenol gehért zu den Stoffen mit ab- 
normer’) Abhingigkeit der K-G. von der Unterkiihlung, indem seine 
K-G. ber emer Unterkiihlung von etwa 30° nicht emen konstanten, 
von der Unterkihlung unabhingigen Wert bekommt, sondern bei 
weiterer Unterkiihlung um 80° weiter anwichst. 


Die K-G. der binaren Mischungen von Acetanilid und Dinitrophenol. 


bei den Bestimmungen der K-G* binirer Mischungen finden 
wihrend jeder Kristallisation und auch beim Aufschmelzen Kon- 
zentrationsinderungen im Inhalte des Rohres statt, indem die 
schwerere Komponente sich im unteren Teile des Rohres anreichert. 
Wadurch findert sich beim Impfen der Schmelze der Wert der K-G. 
von Centimeter zu Centimeter. Durch Umrihren und Hin- und 
Herbewegen der Schmelze im Rohre hat man dafiir Sorge zu tragen, 
da die Schmelze im Rohre vor dem Impfen iiberall dieselbe Zu- 
sammensetzung hat. Wenn die Schmelze im Rohre iiberall dieselbe 
Zusammensetzung hat, so hat sowohl die K-G. der primiren Grenze, 
als auch die des Eutektikums eine stationire Geschwindigkeit. 


') Crompton u. Wurretey, Journal of the Chemical Society 67 (1895), 331. 
*) BOGOJAWLENSKY, Z. phys. Chem. 27 (1898), 585. 
8) Vel. Z. physikal. Chem. 1913, S. 81: Tammany, Uber die K-G. IV. 
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In Fig. 3 sind die Werte der K-G. fiir die Schmelzen verschie- 
dener Zusammensetzungen bei verschiedenen Unterkihlungen an- 
gegeben. Der Ausgangspunkt der Temperaturzihlung ist fur jede 
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Schmelze die Temperatur des Gleichgewichtes der Schmelze und 
der primar sich ausscheidenden Kristallart. 

Bei 90°/, Acetanilid ist die primire K-G. des Acetanilids stark 
erniedrigt, die Grenze des Eutektikums aber in der groBen Masse 
der Kristallfiden des Acetanilids noch nicht deutlich zu sehen. 
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Bei 80°), Acetanilid kann man schon die Grenze des Eutektikums 
deutlich erkennen und ihre K-G. messen. Der maximale Wert der 
eutektischen K-G. betrigt 5,0 mm pro Minute. Bei 60°, Acetanilid 
ist die primire K-G. des Acetanilids schon sehr stark erniedrigt, 

Fir die Schmelzen von 90—60°/, Acetamilid ist es fiir die 
Messung der primiren K-G. des Acetanilids gleichgiiltig, ob man 
mit einem Kristall von Acetamlid impft oder mit der kristallisierten 
Schmelze. Man erhalt bei gleichen Unterkiihlungen gleiche Werte 
der primiren K-G. Um die K-G. des Kutektikums zu bestimmen, 
impft man mit dem kristallisierten Eu- 
Fig 4 tektikum oder der kristallisierten Schmelze., 
X deren K-G. man bestimmen will. 

Bei der Schmelze mit 50°/,) Acetanilid 
a ist bei klemen Unterkuhlungen (bis 28°) 
die primire K-G. gréBer, als die des Kutek- 
tikums; bei gréBeren Unterkiihlungen 
ist aber die des Eutektikums gréBer, 
ais die primiire K-G. Hierbei muB zur Messung der primiren K-G. 
mit Acetanilid geimpft werden, zur Messung der sekundiren K-G. 
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mit dem Kutektikum. 

Die K-G. der primiren Kristallisation kann also bei gréSeren 
Unterkiihlungen unter die eutektische K-G. sinken. Diese Tatsache 
weist darauf hin, dab die Temperatur an der Grenze der Knstall- 
fiden unter die eutektische Temperatur sinkt. In Fig. 4 sind die 
beiden Kurven des Beginns der primiren Kristallisation angegeben 
und ihre instabilen Verlingerungen gestrichelt gezeichnet. In der 
Schmelze von der Zusammensetzung 2 wird bei kleineren Unter- 
kiihlungen die Temperatur an der Grenze der Kristallfiiden auf dem 
Stick a—b, der Kurve des Beginns der primiren Kristallisation 
liegen, also oberhalb der eutektischen Temperatur; bei gréBeren 
Unterkiihlungen aber auf dem Stiick b—c liegen. In diesem Falle 
liegt die Temperatur an der Grenze der primiren Kristallfiden 
unterhalb der eutektischen Temperatur, und daher auch die K-G. 
der primiiren Kristalle unterhalb der des ‘Eutektikums. 

In der eutektischen Schmelze mit 47°/, Acetanilid bilden sich 
nach dem Impfen mit einem Kristall von Acetanilid nur einzelne 
diinne Kristallffiden um den Impfkristall, und zwar gilt das schon 
fiir geringe Unterkiihlungen von etwa 3° an. Dasselbe beobachtet 
man beim Impfen der eutektischen Schmelze mit einem Kristall 
von Dinitrophenol. Die eutektische Kristallisation wird also nicht 
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durch Impfen mit einer der beiden Komponenten ausgelést. Sie 
kann aber spontan durch Bildung eutektischer Sphirolithe auf- 
treten, deren Entstehung durch Reiben des Impfdrahtes an der 
Glaswand begiinstigt wird. 

Fiir die iibereutektischen Schmelzen mit 40, 30 und 20°, Acet- 
anilid gelten ganz analoge Verhiltnisse wie bei den untereutektischen 
Schmelzen. Auch hier ist bei gréBeren Unterkiihlungen die K-G. 
der primiren Kristalle geringer, als die K-G. des Kutektikums, und 
zwar findet das in einem bedeutend gréBeren Intervalle der Kon- 
zentrationen statt, als bei den untereutektischen Schmelzen. 


Wenn die Schmelze nur 10°/, Acetanilid enthilt, so ist auch 
hier die Grenze der sekundiren Kristallisation zwischen der groBen 
Menge der Kristallfiden des Dinitrophenols nicht mehr zu erkennen. 


Die isotherme Abhangigkeit der primiiren K-G. sowie der sekun- 
diren unterhalb der eutektischen Temperatur sind in Fig. 5 an- 
gegeben. bei der eutektischen Temperatur von 78° treffen sich die 
beiden Kurven der primiiren K-G. von Acetanilid und Dinitrophenol 
bei der eutektischen Konzentration von 47°/, Acetanilid. Die Ab- 
haingigkeit der primiren K-G. von der Konzentration stimmt also 
im wesentlichen mit der Abhingigkeit der Temperatur des Gleich- 
gsewichts von der Konzentration iiberein, wenn auch die Kriimmung 
der Gleichgewichtskurven eine andere als die der K-G. ist. 


Bei gréBeren Unterkiihlungen als 60 und 50° ist das auch noch 
der Fall. Doch schneiden sich die Kurven der primiren K-G. nicht 
mehr im eutektischen Punkte, sondern beriihren die der eutek- 
tischen K-G. in einem langeren Konzentrationsintervalle. Bei 60° 
findet das zwischen 50 und 30°/, Acetanilid statt. Bei 50° hegt 
sogar die Kurve der primiren K-G. zwischen 57 und 20°/, Acet- 
anilid unterhalb der der eutektischen K-G. 

Uberraschend war die Feststellung, daB die K-G. der eutek- 
tischen Kristallisation nicht in allen Schmelzen dieselbe ist, sondern 
ein deutliches Minimum bei der eutektischen Zusammensetzung 
aufweist. 

Diese Erscheinung hiingt mit Folgendem eng zusammen. Die 
eutektische K-G. hat merklich kleinere Werte, wenn ihre Grenze 
sich in der Schmelze verschiebt, in der die primire Kristallisation 
noch nicht stattgefunden hat. Wenn aber die eutektische Kristalli- 
sation sich zwischen den primir ausgeschiedenen Kristallfiiden voll- 
meht, hat sie einen bedeutend griéBeren Wert. 
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Diese Abhaingigkeit kann wohl nur darauf zuriickgefiihrt werden 
daB die sekundir kristallisierende Schmelze nicht die eutektische 
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Zusammensetzung hat, sondern mit wachsendem A-Gehalt einen 
ebenfalls wachsenden Uberschu8 an A enthalt. 
§) Entsprechendes gilt fiir die sekundire Krnistallisation der 
B-reicheren Schmelzen. 

Wenn in eine A-reichere Schmelze die A-Kristallfiden hinein- 
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schieBen, so wird an ihren Spitzen die Temperatur des Beginns der 
primiren Kristallisation herrschen. 

Mit der Entfernung von den Spitzen sinkt die Temperatur und 
die A-Konzentration an der Grenze der Fiiden und der Schmelze. 
Dadurch bilden sich Flissigkeitsfiden, in deren Innern die A-Kon- 
zentration gréBer ist, als an ihren Grenzen mit den Fiiden der 
A-Kristalle. 

Wenn das Eutektikum zu kristallisieren beginnt, so enthilt die 
Schmelze zwischen den primiiren Kristallfiden noch etwas mehr A, 
als die eutektische. Daher wird die nun mehr folgende eutektische 
Kristallisation eine etwas A-reichere Schmelze vorfinden. An der 
Kristallisationsgrenze wird sich jetzt nicht die eutektische, sondern 
eine etwas héhere einstellen, wodurch die K-G. gréBer wird, als die 
eutektische. Ein Rest von fliissigem A braucht hier nicht iibrig zu 
bleiben, denn durch eine Verdickung der A-Nadeln wiirde die Knri- 
stallisation zu Ende gehen kénnen. 

Es wire moéglich, daB auch zwischen den primir ausgeschie- 
denen Kristallfaiden das Eutektikum nicht mit erhéhter K-G. kri- 
stallisiert, wenn zwischen der primiiren und eutektischen Kristalli- 
sation eine hinreichend lange Zeit liegt, in der sich die Konzentration 
in der Schmelze vollstiindig ausgleichen kann. 

Bei den hier beschriebenen Versuchen war aber diese Zeit nur 
héchstens 3 Minuten, und eine lingere Zeit zwischen der primiiren 
Kristallisation und der eutektischen konnte wegen des hohen spon- 
tanen Kristallisationsvermégens bei den betreffenden tiefen Unter- 
kiihlungen nicht erreicht werden. 


Azobenzol und Benzil. 


Die K-G. der beiden Komponenten erreicht bei 20—80° Unter- 
kiihlung einen maximalen, von der Unterkiihlung unabhingigen 
Wert, der fiir Azobenzol 630 mm pro Minute und fiir Benzil 431 mm 
pro Minute betrug.’) 

Das Zustandsdiagramm ist in Fig. 6 wiedergegeben. Auf den 
Erhitzungskurven der Mischungen von 10 zu 10°/, fanden sich bei 
der eutektischen Temperatur von 50,5° deutliche Haltepunkte, und 
die Kurven der primiren Kristallisation wurden durch Beobachtung 
des Verschwindens der letzten Kristalle bei langsamer Erwirmung 





1) BoGOJAWLENSKI (Z. phys. Chem. 27) fand fiir Benzil 433 mm pro Min. 


und FrrepLaAnpDER (Z. phys. Chem. 24) fir Azobenzol 600 mm pro Min. 
Z. anorg, u. allg. Chem. Bd, 157. 3 
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| he eutektische Konzentration ergibt sich aus dem 


bestimmt. 


15°), Benzil. 
Die kK-G. der primiren Kristallisation und die der eutektischen 
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lassen sich wegen des gréSeren spontanen Kristallisationsvermégens, 


die primire Kristallisation bei Schmelzen mit 40, 50 und 60°) 


Benazl nicht zu Werten unterhalb der eutektischen K-G. wegen zu 
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groBen spontanen Kristallisationsvermégens des KEutektikums ver- 
folgen. Auch der maximale konstante Wert der eutektischen K-G. 
konnte nicht vollstandig erreicht werden, doch dirfte er zwischen 
12—14mm pro Minute hegen. 
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In Fig. 7 ist die Abhingigkeit der K-G. der primiiren und der 
sekundiren Kristallisation von der Temperatur angegeben, und in 


; Fig. 8 sind die Isothermen der K-G. der primiren und der sekun- 
diren Kristallisation fiir die eutektische Temperatur (50°) und fiir 
a s* 
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30° angegeben. Besonders deutlich tritt hier die Abhangigkeit der 
eutektischen K-G. von der Konzentration hervor. Auch hier ist die 
K-G. des Eutektikums bedeutend kleiner, wenn das Eutektikum 
direkt in die Schmelze, als wenn es zwischen den Faden der primiren 
Kristalle wiichst. 


Die Abhangigkeit der Struktur von der Unterkihlung. 


Wenn bei der betreffenden Unterkiithlung die K-G. der primiiren 
Kristallisation gréBer ist als die der eutektischen, so bilden sich bein 
Impfen mit der einen Komponente nur ihre Kristallfaiden, die das 
ganze Rohr durchwachsen kénnen, wenn nicht die eutektische 
Kristallisation spontan eintritt. Im Fall die eutektische Kristalli- 
sation nicht spontan eintritt, kann man mit dem Eutektikum zum 
zweitenmal impfen und erhailt dann primire Kristallfiden, eingebettet 
in das Kutektikum. 

Wenn die K-G. des Eutektikums gréBer ist als die der primiren 
Kristalle , so erhiilt man beim Impfen mit der einen Komponente 
eine besonders feine nadelige primiire Ausscheidung, umgeben von 
der eutektischen Schmelze. 

Impft man aber die Schmelze von Acetanilid und Dinitrophenol 
mit dem Kutektikum in diesem Unterkihlungsgebiet, so kann man 
in den Schmelzen mit 50—20°/, Acetanilid in der kristallisierten 
Masse zwischen Objekt- und Deckglischen nicht mehr primiire Kri- 
stalle von sekundiren unterscheiden. In den Schmelzen bewegt 
sich nur eine einzige Kristallisationsgrenze. 

Dasselbe gilt fiir die Schmelzen von Azobenzol-Benzil mit 40 
bis 70°, Benzil. 

Obwohl in den beiden binéiren Mischungsreihen die eine Kom- 
ponente (Dinitrophenol oder Azobenzol) gefairbt sind, kann man in 
den diinnen Schichten, in denen man beobachten muB, einen Unter- 
schied in der Struktur der Schmelzen mit verschiedenem Gehalt an 
Dinitrophenol oder Azobenzol nicht erkennen. Man kann nur sagen, 
daB sie alle auBerordentlich fein sind. Auf dem fallenden Ast der 
K-G. der eutektischen Kristallisation kristallisiert bekanntlich die 
gesamte Menge der Schmelze, so daB unterhalb der Kristallisations- 
grenze alles kristallisiert, oberhalb alles fliissig ist. Obwohl die ge- 
nannten Schmelzen in ihrer Zusammensetzung sich von der eutek- 
tischen um 20 und mehr Prozent unterscheiden, so riickt doch die 
Kristallisationsgrenze so fort, als ob die Schmelze aus reinem Eutek- 
tikum bestiinde. Ein Zeichen dafiir, daB bei dieser quasi-eutektischen 
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Kristallisation das Verhaltnis der Massen der Kristallfiiden, der 
Komponenten von ihrem Mischungsverhiltnis stark abhingen kann. 

Bei der Kristallisation einer eutektischen Schmelze miissen sich 
die beiden Komponenten voneinander trennen. Diese Trennung 
vollzieht sich an der Kristallisationsgrenze. Hier miissen die A-Mole 
kiile zu A-Kristallen, die B-Molekiile zu den B-Kristallen diffun- 
dieren. Je mehr diese Diffusion erschwert wird, indem bei wachsen- 
der Unterkiihlung die Viscositat der Schmelze wichst, desto diinner 
werden die einzelnen Kristallfaden. 


K-3 Fig J Breste] Dicue 
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Impft man eine diinne Schicht des Eutektikums zwischen Objekt- 
und Deckglischen bei verschiedenen Unterkiihlungen, so sieht man 
unter dem Mikroskope, daB das Eutektikum aus breiten Lamellen 
besteht. Die Breite dieser Lamellen ist in der Tabelle 1 fiir verschie- 


Tabelle 1. 
Acetanilid-Dinitrophenol. 


Unterkithlung Dicke der Kristallfaiden Breite der Lamellen 
20 6 — 30u 2mm 
8° 6 Y 0,7 ,, 
18° 3 99 0,2 9? 
28 ° < 3 - 0,16 ,, 
60° <3 ” 0,08 ,, 


dene Unterkiihlungen angegeben. Jede dieser Lamellen besteht 
aber aus vielen diinneren Kristallfiiden der beiden Komponenten, 
deren Dicke ebenfalls in der ‘Tabelle 1 angegeben ist. In 
Fig. 9 sind die Dicken der Kristallfiiden (Kurve B) und die Breiten 
der Lamellen (Kurve A) und schlieBlich die Kurve der K-G. des 
Eutektikums (C) fiir verschiedene Unterkiihlungen angegeben. Man 
sieht, daB sowohl die Breite der Lamellen wie die Dicke der ein- 
zelnen Kristallchen mit wachsender Unterkihlung oder wachsender 
K-G. schnell abnimmt. 
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Ganz ihnliche Beziehungen gelten fir die eutektischen Schmelzen 
von Azobenzol-Benzil (Tabelle 2). 
Tabelle 2. 


Azobenzol—Benzil. 


Unterkihlung Dicke der Kristallfiden Breite der Lamellen 
.* 6—30 u bis 0,5 mm 
12” 0,6—6 ,, 0,2 ,, 
33° <6 ” 0,04 ,, 


Mit wachsender Unterkiihlung wird also das Eutektikum immer 
feinnadeliger und es wire méglich, daB die Nadeln von etwa 1 y 
auch ihrerseits noch aus feineren Nadeln der beiden Komponenten 
bestehen. 


Die K-G. in den unterkihlten Mischungen dreier Stoffe. 
Acetanilid-Dinitrophenol (1,2,4)-Benzil. 
Die Koordinaten der eutektischen Punkte der biniiren Mischungen 
sind: 
Acetanilid-Dinitrophenol 78° und 47°/, Acetanilid, 
Acetanilid—Benzil 75° und $2°/, Acetanilid, 
Dinitrophenol-Benzil 69° und 50°, Benzil. 


Die Lage des terniiren eutektischen Punktes wurde durch Tast- 
versuche zu ungefihr 25°/, Benzil, 45°/, Dinitrophenol und 30°, 
Acetanilid und 60° ermittelt. 

Die Kurven gleicher eutektischer K-G. fiir 17° fiir verschiedene 
terniire Mischungen sind in Fig. 10 angegeben. An jener Kurve ist 
die mittlere Konstante K-G. in Millimeter pro Minute angeschrieben. 
Die Kurve gleicher K-G. fir 0,33 mm pro Minute ist eine in sich ge- 
schlossene Kurve, die den eutektischen Punkt umgibt. (Fir die mut 
KX bezeichneten Punkte konnten wegen spontaner Kristallisation 
keine Messungen weder der primiren noch der eutektischen K-G. 
ber 17° ausgefiihrt werden.) Die Kurve abe umschlieBt die Zu- 
sammensetzungen der Mischungen, welche dieselbe konstante K-G. 
von 0,14mm pro Minute bei 17° haben. In biniren unterkihlten 
Mischungen gab es ein lineares Konzentrationsintervall, in dem die 
Mischungen ohne vorhergehende primire Kristallisation kristalli- 
sieren, und hier gibt es dementsprechend eine Fliche analoger Be- 
deutung. 

Die Mischungen, deren Zusammensetzungspunkte mit den 
Schwerpunkten der sechs Teildreiecke zusammenfallen, die von der 
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Kurve der: biniren Kristallisation, einer Geraden durch den eutek- 
tischen Punkt und einer Dreieckecke, sowie einem Stiick der Drei- 
eckseite gebildet werden, kann man ansprechen als die Gemenge 
gleicher Teile einer Komponente, des biniiren EKutektikums und des 
terniren Eutektikums. Man wird also bei den Schmelzen, deren 
Zusammensetzung in der Nihe jener Schwerpunkte liegt, die Fort- 
bewegung dreier Kristallisationsgrenzen am leichtesten beobachten 
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Fig 10. 


Um die Fortbewegung der drei Kristallisationsgrenzen zu sehen, 
wurde eine Schmelze der Zusammensetzung 50°/, Benzil, 36°), Acet- 
anilid und 14°/, Dinitrophenol bei 50° mit dem terniiren Kutektikum 
geimpft. Man sieht deutlich zwischen Objekt- und Deckglischen 
die Grenze der primiren Kristalle der einer sekundiiren vorauseilen. 
Das ternire Eutektikum hat bei 50° noch eine sehr kleine K-G. 
Infolgedessen dauert es wegen des Eintritts der spontanen Kristalli- 
sation zu lange, bis diese sich ausbildet. Kiihlt man aber von 50° 

: an weiter ab, so kann man noch die Bewegung der dritten Kristalli- 
4 sationsgrenze durch die diinne Schicht erkennen. 

Impft man bei 17°, so kann man nur zwei Kristallisationsgrenzen 
erkennen, die der primiren und die der konstanten K-G. des Ge- 
bietes abe. 
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Durch Ausscheidung der primiren Kristallfiden andert sich die 
Zusammensetzung der Schmelze, bis sie in das Gebiet abc gelangt, 
worauf die zweite Kristallisationsgrenze die Liicken zwischen den 
primar ausgeschiedenen Kristallen durchzieht, und zwar mit einer 
Geschwindigkeit, die immer gréBer ist als 0,14 mm pro Minute der 
konstanten K-G. des Gebietes abc. Diese Erscheinung entspricht 
ganz der Erhéhung der eutektischen K-G. in biniren Mischungen, 
die beobachtet wird, wenn die sekundire Kristallisation sich zwischen 
primir ausgeschiedenen Kristallfaden vollzieht. 

Vergleicht man die K-G. des terniren Eutektikums oder die 
der Schmelze des Gebietes abc in ihrer Abhangigkeit von der 
Unterkiihlung mit der des biniiren Eutektikums und der der einen 
Komponente in Fig. 11, so sieht man, in wie hohem MaBe die K-G. 
durch Zusatz eines zweiten und dritten Stoffes verkleinert wird. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1926. 
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Die Molekulardurchmesser beim Siedepunkt. 
Von P. WALDEN. 


Die unter dem obigen Titel unlingst in dieser Zeitschrift?) er- 
schienene Mitteilung von S. Moxruscurin gibt mir Veranlassung, auf 
eine vor lingerer Zeit von mir in einer wenig bekannten Zeitschrift) 
verdffentlichte, daher nicht beachtete Untersuchung hinzuweisen, die 
neben anderen Fragen auch die Molekulardurchmesser behandelt, 
und zwar in Beziehung zur molekularen Oberflichenenergie beim 
Siedepunkt. 


d 
beim absoluten Siedepunkt 7 bedeutet, dann hatte ich*) gefunden, 
daB die folgenden Gleichungen niherungsweise gelten: 

M-A V-¥ 


<a My 3,64, bzw. 
V-¥ 


Wenn ¥ die Oberflichenspannung, )’ das Molarvolumen - M | 





~ 5,64 (Mi = mol. Verdampfungswirme). 

Nun hat Ernsretn*) gezeigt, dab bei stéchiometrischen Unter- 
suchungen die totale Energie 7, besser zu verwenden ist als y allein. 
dy 
dT’ 
bei welcher die Substanz untersucht wurde. Bedeutet F, die totale 
Energie, welche zur Bildung der Einheit der Oberfliche erforder- 
lich ist, und wird die Molekularoberfliche O = |’*» (mit Eérvdés, 
bzw. Ramsay und SHIELDs) gesetzt, dann ist 0-1, = V's. FE, der 
GGesamtwert der Energie, die zur Bildung der molaren Oberfliche 
benétigt wird. 

An der Hand von etwa 25 nichtassoziierten Stoffen (deren 


Ks ist Ej = y — T wenn 7’ die absolute Temperatur bedeutet, 





~ 


') Moxruscain, Z. anorg. u. alig. Chem. 153 (1926), 273. 

*) P. Waxpen, Jon, a Journal of Electronics etc. by Ch. H. Walter, London 
1909, vol. I, 402—412. 

8) P. Watpen, Z. phys. Chem. 65 (1908), 129. 

*) Ernstem, Ann. d. Phys. (4) 4 (1901), 315; Winxermann’s Handbuch der 
Phys. I (1908), 1122. 
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absoluter Siedepunkt zwischen 7, = 77° (Stickstoff] bis 491° [Naph. 
thalin} sich bewegte), wurde nun gefunden, daB die Relation 
M-2 
Vs Ey 
im Mittel betrigt, d. h. daB die Molarwirme der Verdampfung 
M-2 von nicht- oder wenig assoziierten Flissigkeiten direkt 
proportional der totalen molaren Oberfichenenergie 
E,- V"s ist. 
Um nun zu dem Molekulardurchmesser 9 zu gelangen, kann 
man die Gleichung Osrwaup’s') benutzen: 


A 
“y 
wenn £2 die Fliiche bedeutet, welche alle Molekeln bedecken, wenn 
sie in der Oberfliiche liegen (y miBt die Arbeit, welche erforderlich 
ist, um 1 cm* Oberfliiche zu erzeugen). Auf molare Mengen be- 
2.Veyx 
M:-A 
Verfahren wir nun ebenso wie oben, indem wir statt 7 die 


= 2, bzw. 20 = v(= Volum der Fliissigkeit), 


zogen, gibt vo = 


¥ 





Grobe EH, einsetzen*), also = 7 9’ wihlen, so erhalten wir den 
— “9 
Ausdruck 
pie TEs Q 
. M-: 
Ziehen wir Gleichung (1) und (2) zusammen, so resuitiert 
8 am 3,— 
2V-E, 2yV yi 





Q=- 


M-, 540 2,70 
Fiihren wir die Calorien in Ergs iiber, so ergibt sich 


M-2 


Piya pp = 5:40 - 4,189 - 107 = 2,26 - 108. 





oder 


2yV _\ 2VV 


\ 
5,40 =| 2,26-10°} (3) 
3 — _ Sa 
= 885-10 °VV =0,885-10°YV cm. © 


der Molardurchmesser 0 = 








!) Ostwatp, Lehrbuch I, 540 f (1891); 8. a. P. Watpen, Z. phys. Chem. 65 
(1909), 285. 
*) Die Anregung hierzu gab mir seinerzeit Prof. Remcanum. 
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Nash dieser Gleichung hatte ich seinerzeit (lon I, 411 (1909) 
als Beispiele die folgenden Stoffe betrachtet. 








| Ill r :, 
I i Mol.-Durehm. A dt | 0 V I 
| Mol.-Vol. =? eats em : Nach 
Substanz | Pp 0 =0,885 VV | Kuenen')| Moxru-  _ 
| cm cm | SsCHIN SIRK *) 
Wasserstoft H, .... 28,8 2,7-10° 23-10% — 3,1 
Stickstoff N,...... 34,5 2,9 3,1 5.8 89 
Sauerstoff O, ..... 28,0 | 2,7 2,9 5,5 | 8,6 
Argon A......-. 28.4 | 2,7 2.7 5,7 8.6 
Stickoxydul N,O ... 35,8 | 29 3.1 5,8 | 4,0 
Kohlenoxyd CO.... 35,0 | 2,9 3,2 6,1 3,9 
Athylen C,H, ..... 46,0 3,2 — —- -— 
Cr Ge bo a ke 45,5 | 8,2 3,7 6,5 4,3 
Ather (C,H;),0 .... 106,2 4,2 4.8 8,4 6,2 
Athylehiorid C,H,Cl . 71,1 3,7 _- _ — 
Naphthalin C,,H,. . . 148 4,7 -- / o— — 
n-Octan C,H,,..... 186,3 | 50 ; = — 
Benzol C,H,..... - 95,82 | 4,1 4,1 a 5,9 
Kohlendioxyd CO, . . 48,3 | 3,2 3.2 | 5,5 4,0 
Chlormethyl CH,Cl . 508 | 3,8 3.4 fo 4,5 
Helium He....... 31,8 | 2,8 1,9 5,7 3 
Athylacetat | | 
CH,COOC,H, 106.2 | 4,2 4.2 | 8,4 6,4 
Aceton CH,COCH,. . 81,7 | 3,8 «3,8 —_ 5,8 
i-Pentan C,H, ...-. 112,8 | 4,3 4,5 aa ee 
dg Sea ere 86,3 | 3,9  (gasf. 3,8 Rankine, 3,7 Jodion 
| HEyDWEILLER) 
Natrium Na.,.... $10 | 2,7 (1,9 als Nat, Heypw.) 
| 


Zum Vergleich sind die Werte von Kurnen’) (aus der kine- 
tischen Gastheorie abgeleitet), Smrk*) (aus mol. Verdampfungswirme, 
kritischer Temperatur und Dichte) und Moxkuscuin (Il. c. aus Siede- 
temperatur, Oberflichenspannung, Dichte; seine Gleichung war: 


Durchmesser d = 1,79- 10 “VM: d,) 


nebenangestellt. Der Vergleich meiner Formel mit derjenigen von 
Moxruscain zeigt, daB in der letzteren der konstante Faktor vor 
der Kubikwurzel praktisch den doppelten Wert wie in meiner 
Ableitung hat, demnach seine Durchmesser das Zweifache der von 
mir berechneten aufweisen (vergl. Vertikalreihe II] mit V). An- 
dererseits ergeben meine o-Werte eine sehr befriedigende Uber- 
einstimmung mit den von Kurnen (aus den Reibungskoeffizienten 


') Kvenen, Handb. d. allgem. Chemie Ili (1919), 137. 
*) Sinz, Z. phys. Chem. 114 (1924), 114, 122. 
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im Gaszustande) berechneten o-Werten. SchlieBlich will ich her- 


vorheben, dab meine Gleichung oe = 0,885. 10° VV em praktisch 
identisch ist mit der unabhingig von RemGanum’) und Rappen- 
ECKER fiir den Molekulardurchmesser beim Siedepunkt abgeleiteten 


3 
o = 0,852 - 10 * > cm. 


Pe) 


') Vergl. R. Lorenz, Z. phys. Chem. 73 (1910), 253. 


Rostock, Chemisches Institut der Universitat, August 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1926. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze. 


1V. Uber die Einwirkung der schwefligsauren Salze 
auf Polythionate. 
Von F. Foerster und K. CENnTNER. 
Mit 4 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 


Durch die Untersuchungen von A. CoLerax') wurde festgestellt, 
daB durch Sulfite, zumal wenn sie im UberschuB angewandt werden, 
Pentathionat und Tetrathionat zu Trithionat sehr rasch und glatt 
abgebaut werden kénnen durch die Vorginge: 


$306” + S03" —> 806" + 5,03” , (1) 
8406” -1- SO,” ———> 830,” +. 5.0,” . (: ) 


Spater hat I. Rascuie?) die Umsetzung von Penta- und Tetra- 
thionat mit Sulfit zu einer quantitativen Bestimmung dieser Salze 
verwertet, indem er die den Ubergang von SO,’ in $,0,’’ begleitenden 
Anderungen des Jodtiters der Lisung verfolgte. Er beobachtete dabei, 
daB die Einwirkung des in kleinem UberschuB angewandten Sulfits 
in wenigen Minuten bei Zimmertemperatur vollstandig war, und beim 
Pentathionat noch schneller als beim Tetrathionat sich vollzog. 

Das Verfahren ist spaiter von A. KurTENAcKER*) weiter aus- 
gebildet worden, dadurch, daB er nach Bindung des iiberschiissigen 
Sulfits an Formaldehyd das aus den Polythionaten entstehende Thio- 
sulfat allein mit Jod bestimmte. 

Der Abbau der héheren Polythionate durch Sulfit zum Tri- 
thionat ist fir die Deutung von mancherlei Erscheinungen bei der 
Zersetzung der Bisulfite wie des Thiosulfats in angesiuerter Lésung 
von groBer Wichtigkeit. Denn einerseits wei man, daB S,0,’’ unter 
dem EinfluB von Wasserstoffion in $8.0," tiberzugehen vermag, 





1) Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 798. 
*) Z. angew. Chem. 33 (1920), 261. 
3) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 265. 
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v7 


andererseits findet man dabei statt 5,0, 





oft uberwiegend §,0,’’.) 
Da dabei die Loésungen stets auch Sulfit enthalten, ist man geneict. 
dieses fiir den raschen Ubergang von 5,0,” in 8,0,” verantwortlich zy 
machen. Allein man muB dabei annehmen, da in der sauren Lésung an 
Stelle von SO,” fiir die abbauende Wirkung HSO,’ in Betracht kommt, 
daB dieses auf die Anionen der Polythionate mit ahnlicher Geschwin- 
digkeit wirkt wie jenes. Schon der Umstand, da8 in der Wacxey- 
nODER schen Flissigkeit in Gegenwart freier schwefliger Siure Penta- 
thionsiiure neben Tetrathionsiure gewonnen wird, und die schweflige 
Siure nur auf das Mengenverhiltnis beider von EinfluB ist, und dag 
‘Trithionsiure bzw. ihre Umwandlungsprodukte nur in sehr geringer 
Menge und bei langdauernder Nachwirkung der schwefligen Siure 
auf die WACKENRODER sche Lésung in ihr auftreten?), erweckt ernste 
Zweifel an der Richtigkeit jener Annahme. Dazu kommen Er- 
fahrungen iiber die Vorgiinge beim Zerfall von Trithionatlésungen, 
in denen neben HSO,’ auch héhere Polythionate, $,0,’’ und 550,’ 
iiber lingere Zeit zu beobachten waren.®) 

Der Unterschied im Verhalten von SO,’’ und HSO,’ gegeniiber 
den Anionen der héheren Polythionséiuren ist im Hinblick auf 
diese Erfahrungen theoretisch dahin gekennzeichnet worden, da das 
bei diesen Vorgiingen sich bildende Anion der Thioschwefelsiure zwar 
in neutraler oder schwach alkalischer Lésung bestindig ist, in saurer 


ee ee hee 


Liésung aber dies nur so weit ist, als es das Gleichgewicht: 

8.0,” + H’' == HSO,’+ 8 (3) 
erlaubt. DaB dieses Gleichgewicht besteht, ist durch die Unter- 
suchungen des einen von uns mit R. Voce‘) erhirtet. Da anderer- 
seits viele auch in neuerer Zeit immer wieder bestitigte und ver- 
mehrte Tatsachen keinen Zweifel am Bestehen der Gleichgewichte’): 


80," <= BO 8, (4) 





$,0,” = 8,0," +8 (5) 
: - - i Hhwel| hs a aad 


“t 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 291 ff., 302. 

*) E. Heryze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 1383; vgl. auch Z. anorg. u, 
allg. Chem. 125 (1922), 135ff. 

3) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 114 ff. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1926), 161. 

5) H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 125; F. Rascuie, Schwefel- u. Stick- 
stoffstudien S. 293 (1924); A. KurTENACKER u. M. KAUFMANN, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 148 (1925), 43. 
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auf héhere Polythionate nur zu den aus (3) und (4) bzw. (3) und (5) 
sich ergebenden Gleichgewichten: 


5.0,” + HSO,’ = 8,0,” + 8,0,” + H', (6) 
8.0,” + HSO,’ == 8,0,” + 8,0,” + H’ (7) 


fiihren konnte.') 

Ob aber die Eigenheiten dieser Gleichgewichte nach ihrer ganzen 
Lage wie nach der Geschwindigkeit ihrer Einstellung die oben er- 
wihnte Annahme rechtfertigen, daB in ihnen etwa aus Thiosulfat in 
Gegenwart gréBerer HSO,’-Konzentrationen entstehendes Penta- 
thionat in dem Mafe, wie es sich bildet, zam Versehwinden gebracht 
und mindestens iiberwiegend bis zu Trithionat abgebaut werden 
kann, dariiber war von vornherein nichts auszusagen. 




























Ks ist stets erwiinscht, daB Vorginge, die als Zwischenstufen bei 
verwickelten Umsetzungen theoretisch angenommen werden, so weit 
es moéglich ist, daraufhin experimentell gepriift werden, ob ihre Re- 
aktionsgeschwindigkeit auch wirklich mit den Erscheinungen im Ein- 
klange steht, zu deren Deutung sie angenommen werden. Dies schien 
im vorliegenden Falle méglich. Unter diesem Gesichtspunkte sind 
die im folgenden zu beschreibenden Versuche in Angriff genommen 
worden. Wenn es dabei gelang, die Geschwindigkeitskonstanten der 
Wechselwirkung zwischen SO,"’ und den Polythionatanionen zu er- 
mitteln, so versprach dadurch die Untersuchung auch einen unmittel- 
baren zahlenmiaBigen Vergleich fiir die Bestindigkeit der beiden An- 
ionen $0,” und §,0,”. 


In jiingster Zeit ist der EinfluB von Thiosulfat und Sulfit auf 
die Bestaindigkeit der Polythionate von A. KurRTENACKER und 
M. KaurMann?) sehr sorgfaltig untersucht worden. Ihre Ergebnisse 
stimmen mit unseren Erfahrungen vollstindig tiberein. Wenn wir 
trotzdem jetzt auch unsere, schon etwas zuriickliegenden Unter- 


suchungen’) mitteilen, so tun wir das, weil.sie in mehrfacher Hin- 
| * ‘pai AN iets age | agitate wigeee 


pw seeds . . e *Le i el 






a) 


aU ID Ue C 
dieses Erscheinungsgebietes liegen und deren Ergebnisse zu ergiinzen 
geeignet erscheinen. 








1) Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 124ff.; A. KuRTENACKER  u. 
M. Kaurmany, l. ce. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 225. 
3) Dissertation K. CENTNER. Dresden 1924. 
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2. Die Herstellung der Ausgangsstoffe und die benutzten analytischen 
Verfahren. 


Fir die Herstellang der Polythionate wurden nach Degres 
gréBere Mengen WacKEeNropER scher Lésung dargestellt, wobei yon 
5 Ltr. kaltgesittigter Lésung von schwefliger Siure ausgegangen wurde. 
Die unter dem Einflusse des Schwefelwasserstoffs entstandene und 
dann auf das spezifische Gewicht 1,3 eingedampfte Lésung fiihrte 
Desus durch Kaliumacetat in die Kalhumsalze tiber. Es zeigte sich 
nun, daB dabei ein Ersatz des Acetats durch Kaliumbicarbonat nicht 
nur billiger, sondern auch sonst in mancher Hinsicht vorteilhafter 
war. 100 cm* der eingeengten Saiurelésung wurden langsam in kleinen 
Anteilen mit 36 g Kaliumbicarbonat unter Umriihren versetzt, wobei 
keine nennswerte Zersetzung der Polythionate zu bemerken ist. 
Durch Abkiihlen auf 0° wird der gréBte Teil des Gemisches von 
Kaliumpenta- und Kalumtetrathionat abgeschieden, und darauf die 
Mutterlauge im Vakuum der Wasserstrahlpumpe eingedampft. Hier- 
bei tritt eine weit geringere, unter Schwefelabscheidung vor sich 
gehende Zersetzung ein als in der mit Kaliumacetat gewonnenen, 
an Essigsiiure reichen Lésung, und es wird beim Erkalten auf 0° noch 
eine ansehnliche, an Pentathionat reiche Kristallabscheidung ge- 
wonnen. 

Immerhin ist dieses Verfahren zumal durch die nicht ganz leichte 
Trennung des Pentathionats vom iberschiissigen Tetrathionat recht 
zeitraubend, und die Ausbeute an Pentathionat la4Bt zu wiinschen 
ubrig. Deshalb bietet das von F. Rascuie*) fir die Darstellung 
dieses Salzes angegebene Verfahren erhebliche Vorteile. Es beruht 
darauf, daB bei Gegenwart von arseniger Siure Thiosulfat ziemlich 
glatt durch Salzsiure in Pentathionsiure iibergeht. Die Rascuie’ sche 
Arbeitsweise ist insofern etwas umstindlich, als er vom Natrium- 
thiosulfat ausgeht, und erst durch Umsetzen mit Chlorkalium das 
dem Natriumsalz an Schwerléslichkeit und Kristallisationsvermégen 
iiberlegene Kaliumsalz der Pentathionsiure gewinnt. Man kann das 
Verfahren etwas vereinfachen, wenn man von dem im Handel zu 
erhaltenden, oder nach dem Verfahren des einen von uns und 
Ki}. MommseEn?) leicht und sehr rein darstellbaren Kaliumthiosulfat, 
K,S8,0,-12/, HO, ausgeht. 220 g dieses Salzes werden dazu in 300 em® 
Wasser gelést und mit 5g in wenig starker Natronlauge geldster 


') Schwefel- u. Stickstoffstudien 8. 278 (1924). 
*) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 57 (1924), 258. 
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As,O, versetzt. Man kihlt auf —10° ab und la8t unter Umschwenken 
400 ccm ebenfalls —10° kalter Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 zu- 
flieBen. Das dabei neben wenig Schwefel abgeschiedene Chlorkalium 
wird alsbald abgesaugt. Das Filtrat scheidet beim Stehen iiber 
Nacht Arsentrisulfid ab und wird nach Trennung von diesem bei 40° 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe so weit eingedampft, bis der 
Geruch von Salzsiure und Schwefeldioxyd so gut wie verschwunden 
ist. Dann wird die Lésung auf 0° abgekiihlt und unter Umriihren 
langsam mit 50 g Kaliumbicarbonat versetzt. Es tritt reichliche Salz- 
abscheidung (etwa 70 g) ein; aus der Mutterlauge kénnen beim Ein- 
engen im Vakuum noch weitere Kristallanschiisse erhalten werden, 
die iiberwiegend aus Pentathionat bestehen und ebenso wie die zu- 
erst erhaltenen Kristalle durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
warmem, schwach schwefelsiiurehaltigem Wasser (100 em* Wasser + 
5 em’ 2-n-H,SO,) véllig reines Kaliumpentathionat ergeben. 

Soweit Kalumtrithionat bei den Versuchen angewandt wurde, 
haben wir es nach dem Verfahren von G. Herriern’) hergestellt. 

Als Sulfit wurde das wasserfreie Salz Na,SO, angewandt. Lést 
man 62,5 g reines NaOH in 192 cm* ausgekochtem Wasser und siittigt 
die Lésung rasch mit SO,, so erhitzt sie sich anfangs bis auf 90° und 
geht dann auf 70—60° herab. Fiigt man jetzt die gleiche Menge 
starker Natronlauge hinzu, wie die, von der ausgegangen wurde, so 
scheiden sich reichliche Mengen von Na,SO, ab, die sofort in einer 
Wasserstoffatmosphire abgenutscht und, rasch auf einem ‘Tonteller 
in einen Exsiceator gebracht, in diesem im Vakuum getrocknet 
werden. Kin Reinheitsgrad von 98 %/, ist auf diese Weise leicht 
innezuhalten. 

Zur Herstellung der Bisulfitlésungen diente Kaliummetabisulfit, 
K,$,0;, welches durch Umkristallisieren des schon sehr reinen kiiuf- 
lichen Praiparates in vélliger Reinheit gewonnen wurde. 

Die analytischen Verfahren waren die gleichen, welche friher 
beschrieben wurden.?) 


3. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung von Sulfit (80,”) 
auf Tetra- und auf Pentathionat. 
a) Die benutzte Arbeitsweise. 
Wie in der Einleitung erwahnt, ist die Umsetzung der Poly- 
thionate mit Sulfit ein sehr schnell verlaufender Vorgang. Vorver- 
1) Z. phys. Chem. 19 (1896), 292. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 249f. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. 4 
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suche zeigten aber, daB bei geniigender Verdiinnung und bei 0° die 
Geschwindigkeit so weit zu maiBigen ist, daB eine zeitliche Verfolgung 
des Vorganges méglich wird. Diese geschah durch die Bestimmung 
des Jodtiters der Lésung, da der Ubergang von SO,” in 8,0,” nach 
(1) und (2) diesen auf die Hilfte herabsetzt. Bei der groBen Ver- 
diinnung der Reaktionslésungen konnte schon eine geringe Oxydation 
von SO,” durch Luftsauerstoff und dadurch hervorgerufene Titer- 
iinderung die zu gewinnenden Ergebnisse stark beeinflussen. Daher 
muBte unter sorgfaltigstem Ausschlusse des Luftsauerstoffs gearbeitet 
werden. 


Das fiir die Versuche benutzte Wasser wurde im Wasserstoff- 
strome ausgekocht und erkalten gelassen und unter Wasserstoff ge- 
halten. Auch beim Lésen der fiir die Versuche abgewogenen Salz- 
mengen wurde Wasserstoff durch das Wasser geleitet. Zur Ver- 
folgung der Reaktion diente ein etwa 500 cm? fassender Erlenmeyer- 
kolben. Er trug einen doppelt durchbohrten Stopfen, durch den ein 
bis auf seinen Boden reichendes und ein kurz unter dem Stopfen 
miindendes Rohr gefiihrt waren; letzteres diente zum AnschluB an 
eine Wasserstoffquelle, von der aus der Kolbeninhalt unter Wasser- 
stoffdruck gehalten werden konnte, ersteres war an seinem duferen 
Ende mit einem Quetschhahne verschlossen und diente zum Auf- 
setzen einer Pipette, in die von Zeit zu Zeit die Proben der Reaktions- 
lisung durch den auf diese wirkenden Wasserstoff emporgedriickt 
werden konnten. Vor Beginn eines Versuches wurde der Stopfen des 
im Thermostaten bei 0° stehenden ReaktionsgefiBes geliiftet, ein 
lebhafter Wasserstoffstrom hindurehgeleitet und nun die vorher be- 
reiteten, abgemessenen und auch auf 0° abgekiihlten Lésungen der 
teaktionsteiInehmer rasch eingegossen, vermischt und der Stopfen 
geschlossen, wihrend ein miBiger Wasserstoffdruck im Kolben auf- 
recht erhalten wurde. Die Zeit, in der die Hialfte der Sulfitlésung 
zur Polythionatlisung geflossen war, galt als die Anfangszeit. 


Zur Probenahme diente eine Pipette mit tunlichst klemer Aus- 
laufzeit. Damit wiihrend der Probenahme der Pipetteninhalt sich 
nicht erwiirmte, war die Pipette von einem mit Eis und Wasser be- 
schickten Mantel umgeben. Sie wurde auf das zur Probeentnahme be- 
stimmte Rohr aufgesetzt und der Quetschhahn geéffnet; sie fiillte 
sich dann mit der Reaktionslésung, die nun sofort in eine bereit- 
stehende abgemessene Menge von Jodlésung einlaufen gelassen 
wurde. Der Zeitpunkt, an dem der Inhalt der Pipette in die Jod- 
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léisung zu flieBen begann, wurde als die Reaktionszeit angesehen, 
auf welche sich die Messung bezieht. 


b) Die Geschwindigkeit der Kinwirkung des Sulfits 
auf Tetrathionat. 


Me, > 


Ne eb gihign F 


Vorversuche zeigten, daB in Konzentrationen von 2 bis 4 Milli- 
mol/ Ltr. das Tetrathionat mit der gleichmolaren oder einer iiber- 
schiissigen Sulfitlésung bei 0° mehrere Stunden braucht, damit der 
gréBte Teil des Tetrathionats sich umsetzt. Um vollstindigen Re- 
aktionsverlaufes sicher zu sein, wurde das Sulfit im UberschuB an- 
gewandt. 

Der Vorgang §,0,” + SO,’’—» 5,0,” + 5,0,” ist ein bi- 
molekularer. Bezeichnet a die Konzentration von SO,” in Milli- 
mol/Lir., b die von §,0,” in gleichem MaBe, und ist z die zur Zeit i um- 
gesetzte Konzentration jedes der Reaktionsteilnehmer, so gilt fiir 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges: 


—, : + he ivinty ata” 
ea Lean, 





dz 
—* k(a — x)(b — 2) 
) und 








(a—b)t (b—az)a (a—D)t (b—xz)a 
Die Zeit soll in Minuten gemessen sein. 
. Der Wert von a ergibt sich aus dem Anfangsjodverbrauch der 
4 Sulfitlésung, wenn dieser auf das ganze Lésungsgemisch bezogen 
wird. Sei die benutzte Jodlésung 1/r-normal, und wurden jedesmal 
20 cem der Reaktionslésung als Probe entnommen, so sei fiir diese 


der anfingliche Jodverbrauch « em* 1/r-n-J , 
der schlieBliche Jodverbrauch # em* 1/r-n-J , 
der zur Zeit ¢ gefundene Jodverbrauch y» cm? 1/r-n-J . 


Zur Ermittlung des schlieBlichen Jodverbrauchs, der also dem voélligen 


Verschwinden des Tetrathionats entspricht, wenn — wie es bei den 
P| Versuchen dieses Abschnittes stets der Fall war das Sulfit im 
4 — . . . . 

r. UberschuB angewandt wurde, lef man die Reaktion bei 0° an- 


genihert zu Ende gehen, nahm dann den Kolben aus dem Eisbade 
heraus und lieB ihn bei Zimmertemperatur bis zur volligen Konstanz 
seines Jodtiters stehen, was iiber Nacht stets eingetreten war. Der 
so erhaltene Wert fiir b stimmte stets mit dem aus der genauen 
Kinwage zu erwartenden iiberein. 

Aus den Titrationsergebnissen lassen sich die GréBen a, b und « 
in obiger Formel nach folgender Uberlegung finden: 

4* 
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Bei den groBen hier obwaltenden Verdiinnungen diirfen die Kon- 
zentrationen (bzw. die Aktivititen) der wirkenden Ionen den ana- 
lytisch bestimmbaren Konzentrationen der vorhandenen Salze ohne 
erheblichen Fehler gleichgesetzt werden; dann verbraucht 180,” 2 J. 
| cem 1/r-n-Jod oxydiert also 1/2rMilimol SO,"; wenn 20cm? der 
Lésung «ecm? I/r-n-Jod verbrauchen, betrigt also in 1 Liter die 
Konzentration an SO,”: 


= o =~ Millimol/Liter . 
2r 


al 

Die Abnahme des Jodtiters um (« — #)em® 1/r-n-Jodlésung 
kommt dadurch zustande, daB an Stelle von 150,” 18,0,’ tritt, 
das halb soviel Jod verbraucht wie jenes; wiirde 1 Mol eines kein 
Jod verbrauchenden Stoffes entstanden sein, so ware (« — /) doppelt 
so groB, als es tatsichlich ist. Die doppelte Differenz 2 (« — f) miBt 
also die verschwundenen SO,"’, und damit auch die verschwundenen 
§,0,’’, also die Konzentration b. Fir diese ergibt sich dann ganz so 


wie oben fiir a: 


b = 2 (a — fp) . Millimol/Liter , 


und in gleicher Weise findet man: 





60 i. 
y) - Millimol/Liter . 


Da mit '/,o9-n-Jodlésung titriert wurde, so wird der Faktor 50/2 r = 1/,, 
und die Formel fiir die Geschwindigkeitskonstante ergibt sich dann 
aus den gefundenen Titrationswerten zu: 
I _ 2,302 1 lo (27 — a@)+(@ — f) 

"7 ‘iGp-a © GW—Bye 

Die Ergebnisse der in dieser Weise durchgefiihrten und _be- 
rechneten Versuchsreihen sind auf den folgenden Seiten zusammen- 
gestellt. 

Diese Versuche zeigen, daB der Vorgang des Austausches eines 
Schwefelatoms zwischen den Anionen §,0,”" und SO,” zwar schnell, 
aber keineswegs unendlich schnell als bimolekular bis zum_ voll- 
stiindigen Verbrauche des 8,0,” verliuft, wenn auch nur ein kleiner 
UberschuB von SO,” vorhanden ist, und daB bei 0° die Geschwindig- 
keitskonstante dieses Vorganges im Mittel 0,0108 betrigt, wenn die 
Zeit in Minuten und die Konzentration in Millimol/Liter gerechnet 


werden. 











> 
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Versuch 1. 
Angewandt wurden 250 cm® 5a -K,8,0, (= 0,3025 g K,8,0, in 250 em) und 


- 1 
250 cm* etwa -—— - 


Na,SQ,. 


Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
2,00 Millimol K,S,0, auf 4,0 Millimol Na,SO,. 


% = 16,01 cm? n/,o9-J. 8 = 12,01 cm* n/j99-J. 6 = 2 (a — BP) = 
6 aus der Einwage ber. 


= 8,00 em® n/,o9-J. 
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00 cm® D/,99-d 








| y in em* 


| Mae d 


| 15,56 

| 45,22 
| 14,91 
| 14,55 
14,37 
| 14,10 
«13,92 
! 13,7 

| 13,64 
| 13,46 
| 13,18 
12,77 
12.69 
12,47 
12,27 
12,01 





(2 y — a) 


(a — x) 
15,11 
14,43 
13,81 
13,09 
12,73 
12,19 
11,83 
11,43 
11,27 
10,91 
10,35 
9,53 
9,37 
8,93 
8,53 
8,01 








2(y — B) 


7,10 
6,42 


=(b — 2) | 











Angewandt wurden: 250 cm?® 


m 


250 


m 
3 —_-__--~ i 
250 cm*® etwa 15 


Versuch 2. 


Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
2,00 Millimol K,8,0,: 2,32 Millimol Na,SO,. 
aw = 9,29 cm? n/joo-d. BP = 5,29 em? n/,o9-J. b= 2(a — B) = 8,00 cm® n/jo9-d. 


Na,SO,. 


2 ( 


a-—y) 
= Zz 


0,90 


OU) ne 
Mittel 0,010) 


1,58 
2,20 
2,92 
3,28 
3,82 
4,18 
4,58 
4,74 
5,10 
5,66 
6,48 
6,64 
7,08 
7,48 





hy 


0,0102 


0,0097 
0,0096 
0,0105 
0,0099 
0,0105 
0,0104 
0,0107 
0,0101 
0,0105 
0,0096 
0,0112 
0,0L01 
0,0097 
0,0104 


K,S,0, (= 0,3025 g K,S,0, in 250 em*) und 























ber. 8,00 cm® N/;o9-d- 

t y in cm® (2 — a) 2(y — B) 2(a — y) l 

in Min. | D/j00-d = (a — 2) = (b — z) xr 
3,08 9,01 8,73 7,44 0,56 0,0105 
5,75 8,80 8,31 7,02 0,98 0,0104 
11,08 8,50 7,71 6,42 1,58 0.0094 
16,75 8,16 7,03 5,74 2.26 0,0099 
22.31 7,90 6,51 5,22 2,78 '  (0,0099 
29,75 7,60 5,91 4,62 3,38 | 0,0101 
40,25 7,30 5,31 4,02 3,98 | (0,0099 
55,25 6,95 4,61 3,32 4,68 | 0,0100 
15,75 6,61 3,93 2,64 5,36 0,0102 
108,3 6,23 3,17 188 | 612 | 0,0107 
164,4 5,90 2.5) 1,22 6,78 | 0,0108 
253,8 5,68 2,07 0,78 7,22 | O.O10] 

x 5,29 1,29 <i? a Se ea 
Mittel 0,0102 
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Versuch 38. 


Angewandt wurden: 250cm* 75. -K,S,0, (= 0,6049g K,S,0, in 250 cm’) 


und 250 cm* etwa a - Na,SO,. 
Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
4,00 Millimol K,S,0,: 4,70 Millimol Na,SO,. 


a= 18,80 cm? n/,99-J ; 6 = 10,80 cm?* n/j99-J ; 6 = 2(a — 6) = 16,00 cm? n/,-J 
b 











ber. = 16,00 cm? n/ 9-3 

t yinem* | (2y—a) | 2(y—8) | 2(a@-~y) | k 

in Min. D/ poo-d | =(a—2z) | =(b —-2) = 2 

1,33 18,30 | 17,80 | 15,00 1,00 0,0106 
ee ee COU CCS 2,38 0,0100 
613 | 1695 | 1510 | 1230 | 3,70 0,0102 
10,17 | =16,04 13,28 | 1048 | 5,52 0,0106 
15,58 | 15,20 11,60 | 880 | 7,20 0,0106 
228 | 14,33 986 | 7,06 | 894 0,0108 
31,6 | 13,63 846 | 5,66 10,34 0,0109 
43,5 | 13,04 oa 448 | 11,52 0,0106 
64,7 | 12,42 6,04 3,24 12,76 0,0102 
102,5 11,67 4,54 | 174 | 14,26 0,0111 
1445 | 11,37 3,94 | 114 | = 14,86 0,0107 
223,3 11,10 340 0,60 | 15,40 0,0101 

x | 10,80 2,80 | 0,00 | 16,00 -- 











Mittel 0,0105 


c) Die Geschwindigkeit der Einwirkung des Sulfits 
auf Pentathionat. 


Die Kinwirkung von Sulfit auf Pentathionat unterscheidet sich 
von der auf Tetrathionat dem Grade und dem Wesen nach, und zwar 
dem Grade nach insofern, als bei Konzentrationen, wie den bei 
Versuch 1—8 benutzten, die Geschwindigkeit zu groB ist, um eine 
zeitliche Verfolgung zu erlauben, und daher fiir $,0,”’ auf 0,5 bis 
1,0 Millimol/Liter herabgesetzt werden mu8. Dem Wesen nach unter- 
scheidet sich der Abbau des Pentathionats zum Tetrathionat dadurch, 
daB das Abbauprodukt noch weiter mit SO,” zu reagieren vermag, 
wiihrend gleiches fiir das aus dem Tetrathionat entstehende Tri- 
thionat nicht der Fall ist. Bei der Einwirkung des Sulfits auf Penta- 
thionat kann also die Gesechwindigkeit, nach der SO,”’ verbrauchi 
wird, durch das entstehende Tetrathionat mitbestimmt sein; an- 
gesichts des offenbar erheblichen Geschwindigkeitsunterschiedes beider 
Vorgiinge war aber zu erwarten, daB dieser Begleitvorgang nur von 
untergeordneter Wirkung sein konnte, zumal wenn kein allzu groBer 
SulfitiiberschuB angewandt wurde. 

Die Versuche wurden bei Gesamtkonzentrationen von 1 bis 
2 Millimol/Liter und kleinem SulfitiiberschuB wieder bei 0° angestellt. 
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Fur die Konzentration des Pentathionats ist die eingewogene Menge 
bestimmend; es zeigte sich aber, daB bei sehr kleinem Sulfitiiberschu8 
auch der nach der Einwage zu erwartende Rickgang des Jodtiters 
bei einigem Verweilen der Lésung bei Zimmertemperatur sich ein- 
stellte und geraume Zeit sich nicht weiter verinderte. Auch hier 
wurden jedesmal Proben von 20cm* titriert, diesmal aber mit 
1/499 -Jodlésung. Der Faktor, mit dem die in Kubikzentimeter dieser 


Jodlésung gefundenen Titrationsergebnisse auf Millimol/Liter um- 

i 
2-200 — 
Geschwindigkeitskonstante ergibt sich dann, wenn b die Konzen- 
tration von $,0,’’ bedeutet, ganz entsprechend den friiheren Uber- 
legungen zu: 


gurechnen sind, ist hier also i/. und die Forme! fiir die 
8 


1 ae 21308 | 1 loo 2% 9 ¢ — PF) 
aS ‘i@p—a 8 GY —A-e 


Folgende Ergebnisse wurden in Versuch 4 und 5 (s. folgende Seite) 
erhalten: 








Versuch 4. 


Angewandt wurden: 250 cm* J000 7 K28s0e (= 0,0904 ¢ K,S.O,, l'/, H,O in 


m 
5 ° d 25 ’ ‘ 
250 cm*) un 90 cm? etwa 996 


Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 

0,50 Millimol K,S,O,: 0,54 Millimol Na,SO,. 
“~ = 4,28em* n/oo-J; BP = 2,28 em N/oo-J; 6 = 2(% — f) aus der Einwage 
= 4,00 em® n/,o9-d. 


- Na,SO,. 











t y in em® (2y — a) | 2(y — B) | 2 (a — y) } 

in Min. | = 1/so9-d =(a—2x) | =(b—2) | = | 2 
1,5 3,95 | 3,62 3,34 | 0,66 #«+| 0,240 
4,5 355 | 2,82 | 2,54 146 | 0,234 
8,5 * a 2,12 0,239 
12,5 3,04 | 1,80 | 1,52 | 2,48 | 0,232 
18,5 2,86 | 1,44 | 1,16 2,84 0,230 
28,5 2,69 | 1,10 0,82 3,18 | 0,226 
58,5 248 | 068 #+$+| 0,40 3.52 | 0,226 
105.5 2,37 0,46 | 0,18 3,74 0,236 

00 228 | 0,28 ee ee 





eee 


Mittel 0.233 


Nach diesen Versuchen zeigt sich auch die Wechselwirkung 
zwischen Pentathionat und Sulfit durchaus als ein bimolekularer 
Vorgang. Seine Geschwindigkeitskonstante betrigt, auf Minuten und 
Milhmol/Liter bezogen, bei 0° 0,283, ist also 22mal so grof als die 
der Einwirkung von Sulfit auf Tetrathionat. 
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Versuch 5. 


Angewandt wurden: 250cm* aj -K,8,0, (= 0,1808¢ K,S,0,, 14 H,0 in 
250 cm*) und 250 cm® etwa 566 - Na,SO,. 


Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
1,00 Millimol K,5,0,:1,02 Millimol Na,SO,. 
a=8,18cm*® N/go-J; B=4,18cm* N/g-J; b=2(a —f)—8,00 cm? D/soo-J 5 
b ber. aus Einwage = 8,00 cm? n/s9-J. 


























t yinem* | (2y—a) | 2(y— 6) | 2(a- 7) . 

in Min. D/soo~J =(a—2z) | =(6 -2z) = 2 2 
44 oe 6,62 6,44 1,56 0,236 
3,0 6,54 4,90 4,72 3,28 0,225 
6,0 5,78 3,38 3,20 4,80 0,24) 
9,0 5,42 2,66 2,48 5,52 0,236 
12 5,20 2,22 2,04 | 5,96 0,230 
17 | 4,96 1,74 1,56 6,44 0,227 
27 4,70 1,22 1,04 6,96 0,226 
37 4,55 0,92 0,74 7,26 0,234 
52 4,41 0,64 0,46 | 7,54 0,230 
82 4,33 0,48 0,30 7,70 0,242 
155 4,25 0,32 0,14 7,86 0,230 

oO 4,18 0,18 0,00 8,00 a 

Mittel 0,233 _ 


Dieser Befund zeigt aufs neue sehr klar, wieviel weniger be- 
stiindig Pentathionat ist als Tetrathionat. Er darf als Beweis dafiir 
gewertet werden, daB das fiinfte Schwefelatom, das in die Anionen 
der Polythionate eintritt, eine viel gréBere Neigung besitzt, das Anion 
zu verlassen als das vierte Schwefelatom, wihrend das dritte iiber- 
haupt keine Neigung mehr zeigt, die Bindungsart des zweiten 
Schwefelatoms des Thiosulfats durch Ubergang an SO,’ anzunehmen. 
Das bestitigt nur das Verhalten dieser Anionen in heifer Lésung, 
wie es von A. Hornia und dem einen von uns friiher festgestellt 
wurde.') 

Der weitere Abbau des bei der Reaktion entstehenden Tetra- 
thionats machte sich bei diesen Versuchen noch nicht bemerkbar; der 
grobe Geschwindigkeitsunterschied beider Vorginge, sowie der Um- 
stand, daB, solange noch eine gréBere SO,’’-Konzentration vorhanden 
ist, die des 8,0,’ gering, und sobald diese gréBer geworden, das SO,” 
schon gréBtenteils verbraucht war, sind hierfiir verantwortlich. 

Um aber auch festzustellen, wie der Verlauf der Erscheinungen 
ist, wenn auch dem Tetrathionat Gelegenheit gegeben ist, der Wirkung 
des SO,"’ zu unterliegen, wurde noch der folgende Versuch angestellt, 


er ee 


) Z. anorg. u. alig. Ch. 126 (1922), 86. 
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bei welchem 250,” auf 1$,0,”’ angewandt wurden. Dabei wurde die 
Konstante aus den einzelnen Zeitintervallen berechnet; betrigt zur 
Zeit t, die Konzentration von SO,” a — 2,, die von $8.0," b — x), 
und gehen diese Werte bis zur Zeit f, auf a — xr, baw. b — r, herab, 


so ist: 
.. = - - - ~ ] . 


Versuch 6. 





Angewandt wurden: 250 cm* -K,8,0, (= 0,0904 g K,S,O,, 14 H,O auf 


1600 
250 cm*) und 250 cm* etwa 
Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
0,5 Millimol K,S,O,: 1,06 Millimol Na,SO,. 
a = 2,45cem? n/o-J; 6 = 645m? n/goo-J; 6 = 2(x — B) aus der Einwage 
= 4,00 cm? n/,69-J. 


m 7 J 












































t | yinem® | (2y—a@) | 2(y— £8) | 2(a-¥y) L 
in Min. — DiyggJ | =a-2 ee | = 2 % 
1,0 8,03 7,61 | 3,16 | “O.8 0,235 
2,8 7,53 6,61 2,16 1,84 6,239 
5,2 7,16 5,87 | 1,42 2,58 0,226 
10,3 6,77 5,09 | 0,64 3,36 0,231 
13,8 6,64 4,83 | 0,38 3,62 0,241 
18,3 655 | 465 | 0,20 3,80 0,241 
24,8 6,49 453 | 0,08 3,92 0,246 
34,8 645 | 4,45 | 0,00 4,00 | , 
50 SS ae eee eee 
68 6,24 joe | a | 
105 | 608 | _ | a one 








Nach etwa 35 Minuten entsprach die Jodabnahme dem Ubergange 
des angewandten Pentathionats in Tetrathionat. Bis dahin zeigen 
die Werte von k, etwa den bei Versuch 4 und 5 gefundenen Betrag, 
wenn man auch ein deutliches, freilich nicht erhebliches Ansteigen 
gegen Ende des Pentathionatabbaues nicht verkennen kann. Jetzt 
wird offenbar die Geschwindigkeit, mit der SO,’ verschwindet, zum 
kleinen Teil durch seine Umsetzung mit dem ‘Tetrathionat mit- 
bestimmt, die dann, wie der weitere Verlauf des Versuchs zeigt, sehr 
langsam weiter fortschreitet. Der groBe Geschwindigkeitsunterschied 
beider Vorgiinge hat also zur Folge, daB bei Gegenwart eines Uber- 
schusses von SQO,’’ der Abbau des zuniichst aus dem §,0,” ent- 
stehenden $,0,’’ im wesentlichen als Folgevorgang an den des Abbaues 
von $;0,” sich anschlieBt. 
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d) Das Gleichgewicht 28,0,” => S,0,” + 8,0,”. 

Die Kinwirkung des Sulfits auf die héheren Polythionate hat, 
wie erwihnt und wie es von A. Hornic und dem einen von uns schon 
friiher ausgesprochen wurde’), ihre Triebkraft in der Neigung ejn- 
zelner ihrer Schwefelatome, mit SO,” zu 5,0,” zusammenzutreten. 
Das in $,0,’ iibergetretene Schwefelatom hat nun aber keineswegs 
die Neigung ganz verloren, seinerseits das 5,0,’ wieder zu verlassen, 
sie ist nur kleiner als die Austrittsneigung des fiinften und vierten 
Schwefelatoms der héheren Polythionate. Da8 dem so ist, folgt aus 
der von J. KE. Mackenzre und H. Marsnauu?) beobachteten Tat- 
sache, daB die Abgabe von freiem Schwefel aus Tetrathionat durch 
Thiosulfat beférdert wird. Entsprechendes beobachteten I’. Forrstrp 
und A. Horwnie%) fiir Pentathionat. Danach liBt sich erwarten, da8 
die hier untersuchten Abbauvorgiinge streng genommen zu Gleich- 
vewichten fiihren miissen: 


8.0,” + 80,” = 8,0,” + 8,0,” , (la) 
840,” + 80,” == 8,0,” + 8,0,” , : (2a) 


die freilich stark rechtsseitig hegen. A. CoLerax*) hat dies bestatigt, 
indem er feststellte, daB beim Zusammmenbringen von 15,0,” mit 
25,0," reichlich Pentathionat entsteht. Zugleich andert sich aber 
der Jodtiter der Lésung nicht, was er daraus erklarte, daB das ent- 
stehende SO,” alsbald 8,0,” zu 8,0,” abbaut, und sich so wieder in 
5,0," zuriickverwandelt. Gleiches konnten wir auch beobachten, 
als wir iiquivalente Mengen von $,0,”° und $,0,”’ zusammenbrachten. 
War die Konzentration beider Salze in der Mischung je 1 Milli- 
mol/Liter oder je 5 Millimol/Liter, so bheb der Jodverbrauch auch 
nach 24 Stunden vollig der gleiche, die Lésung blieb ganz klar und 
zeigte mit ammoniakalischer Silberlésung Pentathionatreaktion, und 
zwar in der verdiinnteren Lésung weit schwiicher als in der konzen- 
trierteren Lésung. Bei je 50 Millmol/Liter 8,0," und §,0,’’ war 
nach 24 Stunden Schwefelabscheidung eingetreten, und die Penta- 
thionatreaktion war. stark; bei je 500 Millimol/Liter beider Salze 
schied die Lisung schon nach einer halben Stunde Schwefel ab und 
enthielt sehr reichlich Pentathionat. Auch beim Zusammenbringen 
cleicher Molekeln von Trithionat und Thiosulfat in verdiinnter Lésung 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 126. 
*) Journ. Chem. Soe. 93 (1908), 1729. 
7s. 6. OU. 


*) a. a. O. 
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bleibt der Jodtiter lange unverindert; bei dem Mangel einer sicheren 
Reaktion auf Tetrathionat liBt sich aber hier der Beweis des Ein- 
tritts einer geringen Umsetzung nicht erbringen; sie ist aber wahr- 
scheinlich. 

Wenn nun bei der Einwirkung von Thiosulfat auf Tetrathionat 
die beiden Gleichgewichte (1a) und (2a) in der von CoLerax gedachten 
Art sich einstellen, so heiBt dies nichts anderes, als daB auch das 
Gleichgewicht : 28404" <™ 8:06” + 8.05" (8) 
eintritt, und daB, wie zuerst A. SANDER ausgesprochen hat, das 
Thiosulfat, das dabei seine Konzentration nicht indert, nur die Rolle 
eines Katalysators spielt. Im Sinne des Gesagten besteht diese Rolle 
darin, daB das Thiosulfat die glatte Einstellung dieses Gleich- 
gewichts beschleunigt. 

DaB dies in der Tat der Fall ist, lehrten neuerdings die Versuche 
von A. KurRTENACKER und M. KaurmMann!), welche fanden, daB 
z. B. 100 Millimol/Liter Tetrathionat durch 20 Millimol/Liter Thio- 
sulfat etwa zur Halfte in Penta- und Trithionat ibergehen, wihrend 
die Thiosulfatkonzentration sich kaum aindert. Die Eigenschaften 
dieses Gleichgewichts sind durch die genannten Forscher ermittelt 
worden, so daB hier ein niheres Eingehen darauf sich eriibrigt. 

Bei unseren in den voraufgehenden Abschnitten beschrie- 
benen Versuchen konnte es aber nicht in merklichem MaBe 
hervortreten; denn wenn bei der Einwirkung von Thiosulfat auf 
Tetrathionat keine analytisch nachweisbaren Sulfitmengen bestehen 
bleiben, so muB schon ein kleiner SulfitiiberschuB, wie wir ihn stets 
anwandten, das Gleichgewicht so weit rechtsseitig verschieben, dab 
die abbauende Wirkung des Sulfits als praktisch vollstindig ver- 
laufend angesehen werden darf, wie es auch die bis zum Ende der 
Umsetzung als konstant gefundenen Werte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten beweisen. 


4. Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Bisulfitlisungen auf 
Tetrathionat und Pentathionat. 


a) Die gleichzeitige Einwirkung von Sulfit und Bisulfit 
auf Tetrathionat. 
A. KURTENACKER?) beobachtete, daB in verdiinnter Lésung Tetra- 
thionat und Bisulfit in kurzer Zeit nicht merklich aufeinander wirken. 
1) l. ec. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 43. 
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Neuerdings stellte er mit M. KaurmMann!?) fest, daB, wenn 100 Millimo]l 
Tetrathionat und 10 Millimol Bisulfit/Liter aufeinander wirken, das 
Bisulfit verhailtnismaBig wenig verbraucht wird, aber erhebliche Ay- 
teile des Tetrathionats in Pentathionat und Trithionat iibergehen. 
Die Einwirkung des Bisulfits auf die héheren Polythionate ist also 
sowohl nach ihrem zeitlichen Verlaufe wie nach ihrem Ergebnis sehr 
verschieden von der des Sulfits. 

Um zuniichst in bezug auf den zeitlichen Verlauf einen giinstigen 
Vergleich der Wirkungsart der beiden Anionen der schwefligen Siuren 
auf die héheren Polythionate zu gewinnen, wurden Versuche an- 
gestellt, bei denen beide Ionenarten gleichzeitig auf Tetrathionat ein- 
wirkten. Die Reaktionstemperatur betrug wieder 0°; der Jod- 
verbrauch wurde mit 3/19) n-Jodlésung bestimmt. 

Der folgende Versuch 7 ist insofern mit Versuch 1 vergleichbar, 
als in 1 Liter der gemischten Lésung 2 Millimol K,S,O, auf 


Versuch 7. 
m 


Angewandt: 250cm* 950) B25s9c (= 0,3025¢ K,S,O, in 250cm*) und 
m m | 
250 cm? ."" . Na,SO, +}: 3 _- KHSO,. 
%- 250 cm jon” N&® O, +- 4+ 250 em 195 KHSO, 


Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
2 Millimol K,S,0,: 2% Millimol Na,SO,: 14 Millimol KHSO,. 
x, fir Na SO, 10,35 cm* n/j,o9-J; 8, fir Na,SO, 6,35 cm® n/,o-J; «, fiir Na,SO, 
+ KHSO, 15,53cm® n/,o-3; a — a, = 5,18 cm* n/oo-Jd; & = 2(a — f) = 
8,00 cm® n/,o9-J = 6 aus der Einwage;. 








|. - 3 | 
f ” deo get. rey | (2 — a) | 2(y — B,) 2 (a, — 7) ' 
in Min | D/so0-d | =<(g@—2) | =(b — = it iy 
“| 5,18 em® n/, o9-J oon \o 8; Hed, x) | sila | 

1.0 | 1542 | 1013 | 778 | 022 | 0,0106 
ie 15,05 | 939 | 7,04 0,96 0,0104 
9 | 14,73 | 8,75 | 6,40 | 1,60 0,0104 
15 14,33 | 795 | 5,60 | 2,40 0,0105 
> 13,96 7,21 | 486 | 3,14 0,0106 
aa 13,71 mn | £2 oe 0,0105 
36 | 13,4) | 611 | 3,76 | 4,24 0,0108 
51 | 12,90 | 5,09 2,74 | 5,26 0,0121 
72 CO 12,51 | 4,31 | 196 | 6,04 0,0126 
07 12,20 | 3,69 1,34 : 6,66 0,0132 
4s 11,87 | gos | oe8 | 7,32 0,0142 

x | 11,53 os: |. 22 |) =? {= 


4 Millimol Sulfitanionen kamen. Aber von diesen waren 2?/, Millimol 
SO,” und 1/, Millimol HSO,’; das Sulfit allein geniigte also, um das 


ly le. 
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3,0," zu 8,0,” abzubauen. Es lag daher nahe, fur die Berechnung 
des Geschwindigkeitsfaktors nur die Konzentration des Sulfits zu- 
grunde zu legen, also zur Ermittlung von y den gemessenen Jod- 
verbrauch um den dem urspriinglich vorhandenen Bisulfit ent- 
sprechenden Betrag zu kirzen. Wurde dabei der Geschwindigkeits- 
faktor héher gefunden als bei den friiheren Versuchen, so konnte dies 
als ein Zeichen gelten, daB die Konzentration des Sulfits zu niedrig 
angenommen war, da also das HSO,’ das 50,” in seiner abbauenden 
Wirkung unterstiitzt haben muBte. 


Im ersten Teile des Versuches zeigt k, den gleichen Betrag, wie 
er friher fiir die Einwirkung von reinem Sulfit gefunden wurde. 
Nachdem aber die Halfte des Tetrathionats umgesetzt ist und das 
Verhaltnis SO,’’:HSO,’ sich fast anf 1:1 verschoben hat, beginnt 
ein Ansteigen des Wertes von k,, das bis zum Ende des Versuchs 
andauert. Wenn hieraus der SchluB gezogen werden dirfte, da erst 
im zweiten Teile des Versuchs der Uberschu8 von HSO,’ am Abbau 
mitzuwirken beginne, so miBte, wenn man von vornherein die auf 
8,0,” wirkende Menge von SO,” so einstellt, da8 sie hierzu nicht 
geniigt, und zugleich die Konzentration von HSO,’ reichlich bemaBe, 
dieses nach Verbrauch des offenbar zunachst bevorzugten SO," den 
Abbau des $,0,” fortsetzen. 


Um die Erscheinungen unter solchen Bedingungen kennen zu 
lernen, wurde der folgende Versuch 8 derart angesetzt, daB auf 2 Milli- 
mol §,0,”" nur 11/, Millimol SO,”’ und daneben 2?/, Millimol HSO,’. 


also SO,"" und HSO,’ im umgekehrten Verh4ltnis wie bei Versuch 7 
zur Wirkung kamen. 


Fiir die Berechnung von k, ist dann zu beriicksichtigen, daB, 
wenn wieder nur die Konzentrationsabnahme von SO,” verfolgt 
wird, jetzt Tetrathionat dagegen im UberschuB ist, da8 also, damit 
(a — b) in der Forme! nicht negativ wird, jetzt a als die Konzen- 
tration des Tetrathionats, b als die des Sulfits gelten muB. Bezeichnet 
«’ die dem Anfangswert von a entsprechenden, und 9° diesmal die 
dem Anfangswert von b entsprechenden cm* n/,.-J, und ist y zur 
Zeit ¢ der durch die Titration gefundene gesamte Jodverbrauch, ab- 
ziiglich des vom HSO,’ beanspruchten Betrages, so wird z, d.h. die 
bis zur Zeit t verbrauchte Menge von SO,” bzw. 5,0," durch 2(9 
gemessen. Es wird also (a — z) durch [x” — 2(8° — y)) und (h— 2 
durch (2 » — f’) gemessen und (a — b) durch (x — 9’). 
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Versuch 8. 
sin “K,8,0, (= 0,3025g K,S,0, in 250 cm*) und 
m 
125 

Konzentrationsverhaltnis auf 1 Liter Mischung: 
2,00 Millimol K,8,0,: 1'/, Millimol Na,SO, : 2% Millimol KHSO,. 
«x (aus der Einwage an K,S,0,) = 8,00 cm® n/,o9-J. 
Gesamtanfangsjodverbrauch 15,74 cm* n/so9-J; davon 10,44cm* fiir HSO,’ und 
5,30 cm* fir SO,”, also p’ = 5,30 cm* n/,o-J. 


Angewandt: 250 cm* 


j »-250 cm* etwa Na,SO, + 5 x 250 cm? etwa 35 -KHSO,. 


12 























t iy = cm? n/,o9-d | [a — 2 (B’— y)] | (2y — 8’) | 2(p’— y) : 

in Min. | — 10,44 =(a-—z) |=(b-—2z)| =2 ‘ 
2 5,15 7,70 5,00 0,30 | 00178 
6 4,79 6,98 4,28 1,02 | 06,0190 
15 4,41 6,22 3,52 178 | 0,015] 
20) 4,22 5,84 3,14 216 | 0,0154 
30 3,88 5,16 2,46 2,84 0,0158 
40 3,69 4,78 2,08 3,22 0,0156 
50 3,51 | 4,42 1,72 3,58 0,0152 
65 3,33 4,06 1,36 3,94 0,0149 
82 3,20 3,80 1,10 4,20 0,0142 
128 2,88 3,16 | 0,44 4,84  0,0159 

234 2,60 2,60 | 0,00 US eee 





Dieser Versuch zeigt im groben ganzen etwa konstante Werte 
fur k,; sie legen aber wesentlich héher als die friiher ermittelten. 
Dab dafir die Mitwirkung von HSO,’ am Abbau des Tetrathionats 
die Ursache sein kann, wird schon durch die Tatsache ausgeschlossen, 
dab der Jodtiter auch nach lingerer Versuchsdauer um nichts weiter 
herabgeht, als der Umwandlung des angewandten SO,” in 8,0,” etwa 
entspriiche. 

is ist vielmehr wahrscheinlich, daB das HSO,’ neben SO,” prak- 
tisch nicht auf 8,0,’ einwirkt. Im niachsten Abschnitt wird noch 
vezeigt werden, daB in der Tat in der bei Versuch 7 und 8 benutzten 
hohen Verdiinnung und bei 0° HSO,’ so langsam auf §,0,”" wirkt, 
daB dies neben der raschen Wirkung von SO," nicht in Betracht 
kommen kann. Die Steigerung der k,-Werte in Gegenwart von Bi- 
sulfit kann daher nur dahin gedeutet werden, daB dieses die Wirkung 
der SO,’ beschleunigt, ohne selbst an ihr unmittelbar merklich teil- 
zunehmen. Diese Beschleunigung aber hingt, wie Versuch 7 und 8 
lehren, davon ab, daB HSO,' gegeniiber SO,” die gleiche oder eine 
hihere Konzentration besitzt, d.h. sie wird von der H’-Konzen- 
tration der Lisung bestimmt. Wie dies geschieht, wird weiter unten 


erortert werden. 
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b) Die Einwirkung von Bisulfit auf Tetrathionat. 


LaBt man Bisulfit allein unter im iibrigen ahnlichen Umstinden, 
wie sie in Versuch 7 und 8 herrschten, auf Tetrathionat wirken, so 
zeigt sich eine sehr gro®e Reaktionstrigheit. Nach dem Vermischen 
von je 100 cm® m/s59-K,5,0, und m/,;.-KHSOs;, also bei einem 
Konzentrationsverhaltnis von 2 Miullimol/ Liter K,S,O,:2 Milli- 
mol/Liter KHSO, ging bei 0° der Jodverbrauch fiir 20 em, der 
Lésung erst in 15 Stunden von 8,11 auf 8,00 cm? n/,,9-J herab. Er- 
héht man in der Mischung die KHSO,-Konzentration auf 4 Milli- 
mol/Liter, so blieb der Jodverbrauch fir 20 cm* 3 Stunden unver- 
indert auf 16,15 cm? und betrug nach 15 Stunden noch 16,00 em3. 
Bei Zimmertemperatur verliuft natiirlich die Anderung etwas 
schneller, und der Jodverbrauch erreichte in letzterer Lésung in 
6 Stunden 15,70 cm? n/j-J. Diese Beobachtungen beweisen, dab 
bei den Versuchen 7 und 8 das Bisulfit in der Tat neben dem Sulfit 
als praktisch reaktionslos angesehen werden darf. 

Berechnet man aus diesen Versuchen fiir den ersten nach 
15 Stunden eingetretenen Jodverbrauch die Geschwindigkeits- 
faktoren, so findet man im Mittel etwa k, = 1,5-10-5, d.h. diese 
Geschwindigkeitsfaktoren verhalten sich gegeniiber Tetrathionat fiir 
Bisulfit und Sulfit etwa wie 1,8-10-%:1. Ein ahnliches Verhiltnis 
ergibt sich in einer verdiinnten Lésung von KHSO, fiir die im Gleich- 
gewicht HSO,’ <~*= H'+80,"’ stehenden Konzentrationen von 
SO," und HSO,’. Die Konstante dieses Gleichgewichts fand 
K. JELLINEK') bei 25° zu 5-10-® Nimmt man diesen Betrag auch 
fiir 0° an, so ergibt sich in einer Bisulfitlésung das Konzentrations- 
verhiiltnis SO,’": HSO,’ = 10-8-y5:1. Man darf danach vielleicht ver- 
muten, daB es iiberhaupt nur die in einer verdiinnten Bisulfitlésung 
vorhandenen SO,” sind, durch welche Bisulfit auf Tetrathionat ein- 
zuwirken vermag. 

Im Sinne dieser Vorstellung wiirde diese Kinwirkung aus den 






































Teilvorgiingen : 


HSO,’ => H’ + 80,”, (°) 
540," + 503” —> 830," + 5,03" , (2) 


bestehen. Durch (2) aber bildet sich aus dem Anion einer schwachen 
Saiure, SO,’’, das einer starken Saure, 5,0,".. Dadurch wichst fur 
3) die H’-Konzentration, vermindert sich also der als SO,"° vor- 


1) Z. phys. Chem. 76 (1911), 257. 
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handene Anteil der HSO,’ durch den Vorgang selbst, und damit geht 
die Triebkraft und somit auch die Geschwindigkeit von Vorgang (2) 
weit stirker herab, als es durch den Verbrauch von SO,’’ durch die 
5,0, an sich der Fall ware. Auf der anderen Seite wird durch die 
Steigerung des H’ die Neigung der 8,0,” zur Wiederabgabe des auf- 
genommenen Schwefelatoms an 5,0,” immer mehr gesteigert, 
d.h. Vorgang (2) kann nur zu dem hier woh! erheblich linksseitic 
liegenden Gleichgewicht: 

8,0," + 80,” = S,0,” + 8,0,” (2a) 
fuhren. Das Zusammenwirken dieser Umstinde bringt es dahin, da8 
der Vorgang zwischen Bisulfit und Tetrathionat nur das aus (8) und 
(2a) sich ergebende Gleichgewicht: 


8,0,” + HSO,’ == 8,0,” + 8,0,” + H’ (7) 
sein kann. 

DaB die Einwirkung von Bisulfit auf Tetrathionat zu einem 
Gleichgewicht fihrt, haben A. Kurtenacker und M. Kaurmann}) 
durch ihre Versuche dargetan. Wir konnten dies noch durch folgende 
Versuche bestitigen, die zeigen, da8 auch Trithionat und Thiosulfat 
in angesiiuerter Lésung aufeinander unter Entstehung von Bisulfit 
wirken: 10 em*® m/,-Na,$,0, scheiden nach 1 Minute auf Zusatz von 

Tropfen n/,-Essigsiiure Schwefel ab; fiigt man aber zuvor 10 cem 
tn/4-KyS,0, hinzu, so bleibt auch nach Zusatz von 20 ccm n/,-Essig- 
siiure die Lisung lange Zeit klar. Wurde andererseits eine Mischung 
von je 25 Millimol/Liter von Trithionat und Thiosulfat mit etwas 
Essigsiure unter Zusatz von Natriumacetat angeséuert, so stieg inner- 
halb 20 Stunden bei Zimmertemperatur der Jodtiter fiir 20 cm*® der 
Mischung um 3,7 em? n/,9-d. 

Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Bisulfit auf Tetra- 
thionat kann also nicht mehr die eines vollstindig verlaufenden bi- 
molekularen Vorganges, sondern nur die der Einstellung eines Gleich- 
gewichts sein. 

Wenn man deren zeitlichen Verlauf niher kennen lernen will, 
sind die Bedingungen der oben beschriebenen Versuche zu ungiinstig. 
Es zeigte = daB bei Steigerung der Konzentration des Tetra- 
thionats auf 25 Millimol/Liter und der Temperatur auf 55° die Re- 
aktionszeit sich auf ein zur Verfolgung bequemes Maf verkiirzen 
lit. Bringt man gegeniiber der erwihnten ‘Tetrathionatkonzen- 
tration 50 Millimol/Liter KHSO, baw. 25 Millimol/Liter KHSO, in 


') a. a. O. 
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Anwendung, so zeigt in der at der fiir einen eindeutigen Vorgang 
berechnete Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion eme starke 
dauernde Verminderung, und geht schlieBlich auf sehr kleine Be- 
triage herab. Es wird hier geniigen, den zeitlichen Gang des Jod- 
verbrauchs durch Kurven zu veranschaulichen. 

In Fig. 1 bezieht sich Kurve I auf den Versuch (Versuch 9), 
bei welchem 250 em? m/99-K,5,0, mit 250 ccm etwa mi/»-KHSOs,, 
d.h. 25 Millimol/Liter K,58,O, und 50 Millimol/Liter KHSO,, bei 55° 
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Zeit in Stunden 





aufeinander wirkten. Der auf der rechten Ordinate verzeichnete Jod- 
verbrauch ist der von 20 cm* der Liésung in em? n/,-J. Der An- 
fangstiter « betrug 19,10 cm? n/,)-J; bei vollem Verschwinden des 
$,0,” hatte er auf 14,10 cm? n/,)-J herabgehen miissen. Man er- 
kennt, daB die Kurve I eine Strecke lang horizontal verliuft, nach- 
dem der Jodverbrauch einen Riickgang um etwa 2,3 cm* erfahren hat, 
d.h. um kaum die Hilfte des méghchen Betrages, daB aber spiiter 
eine neue, und zwar langsame Abnahme des Jodtiters einsetzt. 
Ein zweiter Versuch (Versuch 10) wurde mit etwa gleichen 
Molekeln der reagierenden Stoffe, also mit 250 em? m/9-K,8,0, und 
250 em? etwa m/o9>-KHSO,, d.h. mit je 25 Millimol/Liter von be iden 
Salzen und wieder bei 55° angesetzt. Der Anfangstiter betrug hier 
a = 9,95 em? n/,,-J; 6 muBte 4,95 cm? n/,-J bei vollem Verbrauche 
von §,0,” erreichen. Kurve II, auf welche die Werte der linken 
Ordinate in Fig.1 sich beziehen, stellt den zeitlichen Verlauf dieses 
Versuches am Jodriickgange dar. Sie zeigt, daB schon, nachdem der 
Z. anorg, u. allg, Chem. Bd. 157, 5 
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Jodtiter um 1,2 ccm abgenommen hat, der weitere Riickgang auf- 
hért, und daB sogar ein geringes Wiederansteigen des Jodtiters statt- 
findet, um dann zu einem abermaligen langsamen Riickgange yon 
diesem Zu fahren. 


Die Anderung des Jodtiters kann unter solchen Umstiinden nicht 
mehr zur sicheren Ermittlung des Verbrauchs an Tetrathionat, also 
auch nicht zur genauen Beurteilung des Gleichgewichtes und seiner Kin- 
stellungsgeschwindigkeit dienen. Das Wiederansteigen der Kurve I] 
lehrt vielmehr, daf ein Vorgang stattfinden muB, der das Gleich- 
gewicht (7) nachtrighch durch Steigerung der Konzentration eines 
jodverbrauchenden Korpers stért. Das kann nur die Verseifung des 
Trithionats sein: 

8,0,’ + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2H’. (9) 


Die Lésungen von Versuch 9 zeigten in der Tat schon bald nach 
Beginn der Umsetzung einen nachweisbaren und spiiter stetig zu- 
nehmenden Gehalt an Sulfat. Gleiches ist bei Versuch 10 der Fall 
in dem Stadium, in dem der Jodverbrauch etwa konstant erscheint. 
Bei geringer HSO,'-Konzentration, wie in Versuch 10, verschiebt 
dann die langsame Zunahme der Konzentrationen von $,0,’’ und H’ 
trotz Verschwindens von 8,0,” das Gleichgewicht (7) zuniichst 
nach links, wihrend bei HSO,’-UberschuB, wie in Versuch 10, diese 
Verschiebung durch Nebenwirkungen ausgeglichen wird, die erst 
weiter unten zu erértern sein werden. Ein wenigstens anniherndes 
Urteil iber die Lage des Gleichgewichtes konnte nur erlangt werden, 
wenn auber dem gesamten Jodverbrauch noch der vom Thiosulfat 
und dazu die H’-Konzentration bekannt wire. Dariiber wird in 
Abschnitt 5 noch zu sprechen ein. 

Bei fortdauernder Steigerung der Konzentrationen von H’ und 
8,0,"’ durch Vorgang (9) kommt schlieBlich der Punkt, an welchem 
S,0,'< HSO,’ + S unter Schwefelabschei- 
dung dauernd rechtsseitig verschoben wird. Diese zeigte sich in 


das Gleichgewicht H’ - 


-+- 


beiden Versuchen in dem Zeitpunkte, an dem die Kurven wieder 
abwiirts gingen. Dann kann Gleichgewicht (7) tiberhaupt nicht 
mehr bestehen bleiben, da nun alle aus $,0,’" und HSO,’ entstehen- 
den Stoffe dauernd verschwinden. Jetzt muB HSO,’ seine durch 
den Eintritt des Gleichgewichts unterbrochene abbauende Wirkung 
auf den in diesem verbliebenen Rest von §,0,” fortsetzen, bis 
zu dessen Verschwinden. DaB aber hierauf der weitere Abfall des 
Jodtiters nur zum kleinsten Teile beruht, wird auch spiter erdrtert. 











&£ 
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Aus den Versuchen 9 und 10 geht also zuniichst nur hervor, daf die 
Einstellung des Gleichgewichts (7) recht triige vor sich geht, jeden- 
falls so triage, daB sie stets von der auch nicht sehr schnellen Zer- 
setzung des im Gleichgewicht auftretenden Trithionats stark iiber- 
lagert wird. 


c) Die EKinwirkung von Bisulfit auf Pentathionat. 


Von den stérenden Nebenwirkungen, denen die Einwirkung von 
Bisulfit auf Tetrathionat unterliegt, ist diejenige auf Pentathionat 
frei. Wie dieses von Sulfit viel schneller abgebaut wird als Tetra- 
thionat, tritt es auch mit Bisulfit weit schneller in Wechselwirkung. 
Bei geeigneter Konzentration der vorgenannten Stoffe kann diese 
schon bei 0° bequem zeitlich verfolgt werden. 

Bei Versuch 11 wurden 250 em? m/s9-K,S;O, mit 250 em3 
etwa m/,;-KHSO,, d.h. 10 Muilhmol/Liter K,S;0, mit 20 Milhi- 
mol/Liter KHSO, vermischt und die Umsetzung bei 0° verfolgt. 
Zur Kennzeichnung ihrer Geschwindigkeit mag die Angabe geniigen, 
daB die Abnahme des Jodtiters nach 3 Stunden etwa 25°, nach 
20 Stunden etwas ber 50°/, derjenigen betrug, die bei vollstandigem 
Umsatz des Pentathionats zu erwarten war; aber auch nach 5 Tagen 
war dieses noch nicht ganz verschwunden. Die Geschwindigkeits- 
koeffizienten, wie sie fiir eimen vollstaindig verlaufenden Vorgang 
2. Ordnung sich ergeben, zeigten wieder eimen sebr starken Riuck- 
gang mit fortschreitender Umsetzung. In den ersten Minuten er- 
gab sich k, zu etwa 3-10-4, d.h. etwa 20mal so hoch, wie der 
bei 0° ermittelte Anfangswert von k, fiir die Umsetzung von 
Tetrathionat mit Bisulfit. Darin da’ etwa das gleiche Verhiltnis 
dieser Werte wie fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Kmwirkung 
von SO,"’ auf die beiden Polythionate sich ergibt, darf wohl eine 
Stiitze fur die Annahme erblickt werden, daB es wieder wesentlich 
die SO,"’ in einer Bisulfitlésung sind, deren Eimwirkung gegeniiber 
den Polythionaten sich kundgibt. 

Hiernach ist das allgemeine Geprige der Umsetzung von bi- 
sulfit und Pentathionat als das gleiche wie das fir Tetrathionat 
anzusehen. Da8 hier der Vorgang wirklich zu dem erwarteten 


Gleichgewicht Pee Peerage | eee | ’ 
wr! S,0O,’-+ HSO,’ == §,0,’’+ 5,0,’"+ H (6) 
fiihrt, lehren folgende Beobachtungen, aus denen hervorgeht, dab 


auch der Vorgang $,0,’’+ 8,0,'’+ H’ —» HSO,’+- 8,0,” méglich ist: 
10cm? m/,-Na,$,0, fiir sich, oder ein Gemisch von 10 em 


5* 
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m/,-Na,5,0, und 10 em* m/,-K,5,0, gaben auf Zusatz von 1 Tropfen 
n/,-Essigsiure nach 1 Minute Schwefelabscheidung; in einem (oe. 
misch von 100 em im/g9-Na,5,0, und 100 em3 M/o9-K850, tritt 
auf Zusatz der gleichen Menge KEssigsiiure die Schwefelabscheidung 
nach 7 Minuten ein. Werden aber 10 em? m/,-Na,8,0, mit 10 em3 
m o Kydgl ), versetzt, so tritt bei vorsichtigem Zutropfen auch von 
20cm n/,-Essigsiure keme Schwefelabscheidung ein, und in der 
Lésung ist Pentathionat nachweisbar. Werden 100 cm m/y9-Na,S,! ), 
mit 100 cm m/-K,5,0, versetzt und 2em3 n/,-Essigsiure zu- 
gesetzt, so steigt der Jodverbrauch der Lésung an, wihrend der 
nach Zugabe von Formaldehyd verbleibende, dem Thiosulfat ent- 
sprechende Jodverbrauch im gleichen MaBe zuriickgeht. Folgende 
Werte wurden fiir Proben von 20 cm* bei 25° bestimmt. 








Feit | Gesamtjodverbrauch von | 8,0,”-Jodverbrauch von 
20 cm* in em?® n/,o-J | 20 cm*® in em® n/,9-J 
eee sg os tt 1 4,89 4,89 
Nach 2 Stunden . . | 5,22 | 4,60 
Nach 4 Stunden. . 5,14 | 4,68 
)} aera + 0,29 — 0,25 


Diese Versuche lehren, ahnlich den entsprechenden, oben fiir 
das ‘Trithionat beschriebenen, lediglich die Umkehrbarkeit der 
Wechselwirkung von Bisulfit und Pentathionat; tiber das hierbei sich 
einstellende Gleichgewicht geben sie aber quantitativ noch keinen 
Aufsehlub, da die in ihn herrschende H’ Konzentration mit der bei 
vorstehendem Versuche wirksamen nicht als gleich anzusehen ist. 
Kine genauere Untersuchung iiber dieses Gleichgewicht steht noch aus. 

Das Auftreten des Gleichgewichts (6) gibt nun auch die Deutung 
fiir die bei den Versuchen 7 und 8 beobachtete Erscheinung, da8 die 
Reaktionskonstante fiir die Umsetzung von §,0,’" mit SO,” eime 
Steigerung zeigt, wenn zugleich HSO,’ anwesend ist, obwoh! dieses 
unmittelbar solche Steigerung nicht veranlassen kann. Dies geschieht 
aber mittelbar, weil die mit HSO,’ im Gleichgewicht stehende 
kleine H’-Konzentration in geringem Grade die Bildung von 5,0," 
veranlassen muB. Kénnen dessen Konzentrationen auch nur selir 
klein sein, so dirften sie doch bei der groBen Abbaugeschwindigkeit 
von $,O,"' geniigen, um eine erhebliche Geschwindigkeitssteigerung 
im Verbrauch der SO,"’ zu veranlassen, und zwar um so mehr, J° 
griBer das Verhiltnis HSO,'/SO,” ist, wie es die Versuche ergeben. 
Um den zeitlichen Verlauf der Einwirkung des Bisulfits auf 
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Pentathionat und seine Beeinflussung durch die hier mégliche Folge- 
reaktion des Abbaus des Tetrathionats noch etwas niher kennen 
lernen, wurden zwei den Versuchen 9 und 10 parallele Versuchel2 
und 13 angesetzt, fiir welche, um ihre Zeitdauer abzukirzen, die 
Temperatur von 25° innegehalten wurde. Auch hier geniigt es, den 
Gang der Versuche durch Kurven zu veranschaulichen. 

Bei Versuch 12 wurden 250 ¢em* m/,9-K,8,0, mit 250 c¢m* 
etwa m/y-KHSO, gemischt, wirkten also 25 Millimol/Liter K,S,O, 
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Zeit in Minuten 
Fig. 2. 
auf 50 Millimol/Liter KHSO,. Der Anfangstiter fiir 20 em? Lésung 
betrug 19,86 cm? n/,9-J; nach voélligem Verbrauch des Pentathionats 
miBte er auf 14,86 cm? n/,,-J herabgegangen sein. Kurve III in 
Fig. 2 zeigt den zeitlichen Gang des Jodverbrauchs; die rechte Ordi- 
nate bezieht sich auf ihn. 

Versuch 13 unterscheidet sich nur durch Anwendung etwa 
cleichmolarer Mengen der Reaktionsteilnehmer; es wirkten hier 
25 Millimol/Liter K,S,O, auf 25 Millimol/Liter KHSO,. Der Anfangs- 
titer fir 20cm? betrug 9,86cm* n/,o-J; bei vélligem Verbrauche 
des Pentathionats miiBte er auf 4,86cem?* n/,o-J herabgehen. Der 
beobachtete Gang des Jodverbrauchs wird durch Kurve IV in Fig. 2 
wiedergegeben; die linke Ordinate gilt fiir diese. 

3eide Kurven umfassen den Versuchsverlauf innerhalb von 
9 Stunden. Die weiteren, an neu angesetzten Lésungen der gleichen 
Anfangskonzentrationen gemachten Beobachtungen waren die fol- 


genden: 
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Versuch 12. Versuch 13. 
Feit Jodverbrauch fur Zeit _  Jodverbrauch fiir 
20 cm® in em® n/,o-J | 20cm* in cm? D/ o-J 
| Tag 14,08 | Tag 6.98 
3 Tage 12.89 3 Tage | 6,76 
5 ,, 12,10 | 6,57 
+ 10,78 , 6,27 





Aus Kurve [I] erkennt man, daB der anfangs sehr schnelle Ab- 
fall des Jodverbrauchs in einen weiteren, etwa geradlinig und sehr 
langsam fortschreitenden Abfall iibergeht, nachdem er auf etwa 
15,8 cm n/10-J herabgegangen ist. Der letztere Kurvenzweig iiber- 
schreitet stetig den fiir vollstandigen Verbrauch des Pentathionats 
zu erwartenden Wert. Diese Beobachtungen fiithren zu der Deutung, 
daB zuniichst sich das Gleichgewicht (6) einstellt, nachdem etwa 
80°/, des Pentathionats verschwunden sind, daB dieses aber, wie zu 
erwarten, nicht bestehen bleibt, sondern durch den als Folgereaktion 
unter dem HinfluB des verbliebenen HSO,’-Uberschusses eintreten- 
den, sehr langsamen Abbau des Tetrathionats nachtraglich allmihlich 
gestort wird. 

Kurve IV zeigt in ihrem letzten Teile einen fast horizontalen 
Verlauf. Durch die verhiltnismaibig geringe in der Loésung ver- 
bleibende HSO,'-Konzentration wird das entstandene ‘Tetrathionat 
nur diuBerst triige weiter verindert; aber ganz bleibt auch ler diese 
Umsetzung nicht aus; auf ihr beruht offenbar der im spiiteren Ver- 
lauf des Versuchs noch hervortretende, in einer Woche aber nur 
etwa 0,7 em? n/,-J betragende Riickgang des Titers. Der fast 
horizontale Teil der Kurve IV beginnt, nachdem der Jodverbrauch 
auf 7,0 em n/,-J herabgegangen ist, d.h. um 57%, des dem an- 
gewandten Pentathionat entsprechenden. Gemma der geringeren 
HSO.'-Konzentration liegt hier also das Gleichgewicht bei einer 
héheren $,.O,"’-Kongentration als bei Versuch 12. Zur sicheren 
Bewertung des Gleichgewichts kann freilich auch dieser Versuch 
nicht dienen, da bei ihm etwa nach 70 Minuten deutliche Schwefel- 
abscheidung durch die Verschiebung des Gleichgewichts 


$,0,”+- H’ ~ HSO,’+ 5 


eintrat, freilich ohne den stetigen Verlauf der Kurve “uy beeinflussen. 

Der groBe Unterschied im Verhalten von Pentathionat und 
Tetrathionat gegen Bisulfit tritt beim Vergleich der Kurven in 
in Fig. 1 mit den Kurven in Fig. 2 hervor. Die letzteren verlaufen 
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im Anfang steiler als die ersteren, trotzdem fiir sie der Abszissen- 
maBstab gréBer ist als fiir jene, und sie sich auf 25°, jene auf 55° 
beziehen. Daraus ergibt sich wieder der sehr groBe Geschwindig- 
keitsunterschied im Abbau von $,0,"" und §8,0,"’ auch durch Bisulfit- 
lisungen. Die Einstellung des Gleichgewichts kann beim Penta- 
thionat aus der Anderung des Jodverbrauchs einwandfrei ermittelt 
werden, da hier innerhalb der dazu erforderlichen Zeit kein merk- 
lich stérender Nebenvorgang eintritt; der zeitliche Verlauf des Jod- 
verbrauchs im ersten Teil der Versuche 12 und 13 entspricht also 
der Einstellung des Gleichgewichts (6). 


5. Die bei der Einwirkung von Bisulfit auf Tetrathionat und 
auf Pentathionat eintretenden Folgevorginge. 

Verfolgt man in der bei der Einwirkung von Bisulfit auf Tetra- 
thienat unter den Bedingungen der Versuche 9 und 10 entstehen- 
den Lésung den Jodyverbrauch iiber lingere Zeit, sof 
daB seine Abnhhihdl Pte Stetigkeitsunterbrechung ad 


der vollsténdigen Umsetzung des Tetrathionats in Tritaionat 













ent- 
spriche, weit iiberschreitet. DaS dies mit der Unbesta 
Trithionats wie der deg 'Thiosulfats in der immer sautt , 
Lésung zusammenhingt, unterliect keinem Zweifel. [ 
dabei sich abspielenden Vorgiinge ist bekannt. Es erschien aber 
nicht ohne Wert, in diesem Falle ihr Zusammenwirken etwas niher 
zu verfolgen. 

Zu diesem Zwecke wurden die Versuche 9 und 10 wiederholt, 
jedoch wurde jetzt ber lange Zeit hin nicht nur der gesamte Jod- 


verbrauch, sondern auch — nach dem inzwischen bekannt ge- 
wordenen KuRTENACKER schen Verfahren — der ‘Thiosulfatgehalt, 


ferner der Sulfatgehalt und die Aciditit der Lésung be ‘stimumnt. 
Neutralisiert man die Lésung, so mu zuniichst derj 
der H’ verschwinden, der iiber ihren Gehalt an H&C 
Den Punkt, an dem dies erreicht ist, kann man angen 
Benutzung von Methylorange als Indicator ermitteln, 
fundene Aciditét entspricht der Steigerung der H+] 
die von den in der Lésung sich abspielenden Vorgiingen hervorge 
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ist. Neutralisiert man aber bei Gegenwart von Pher 
bezeiclinet der Paral nidchlag séhr nahe den Peri? 
die HSO,’ zu SO,’ neutralisiert sind; die Differenz beider Werte 
muf also dem in der sauren Lésung enthaltenen Sulfitschwefel 
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derart entsprechen, dab sie halb so viel em?’ n/ 97 NaOH umfa Bt, 
als der gleiche Lésungsanteil em* n/,»-J fiir den Sulfitschwefe] 
allein verbraucht. Damit ist eme Kontrolle der nur angenihert 
vyenauen Aciditiitsmessungen gegeben. 

Die bei diesen Versuchen gewonnenen Ergebnisse sind durch 
die Kurvenzeichnungen 3 und 4 wiedergegeben. Von ihnen zeigt 
lig. 38 die beim Zusammenwirken von 25 Millimol/Liter K,S8,0, 
und 50 Millimol/Liter KHSO, bei 55° in der Lésung verlaufenden 
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Umsetzungen, wiihrend Fig. 4 das Gleiche fiir 25 Millimol/Liter 
KyS,O, und 25 Millimol/Liter KHSO, darstellt. Fig. 8 bezieht 
sich also auf die gleiche Lésung wie Kurve I in Fig. 1, und ebenso 
gehoren big. 4 und Kurve II in Fig. 1 zusammen. 

Das Gesamtgepriige der Erscheinungen ist in beiden Fallen 
ibereinstimmend; die Versuche bestitigen also einander. 

Man erkennt bei beiden Versuchen im Anfange der den Gesamt- 
jodverbrauch bezeichnenden Kurven die in Fig. 1 dargestellten 
Kurven | baw. Il; man sieht, daB diese nur einen geringen Teil 


des spiteren Jodverbrauchs darstellen. 

Weiter zeigt sich, daB, fast vom Versuchsbeginn an, der Sulfat- 
gehalt der Lésung ununterbrochen ansteigt, zunichst schneller, spiiter 
etwas langsamer; der Eintritt der Abscheidung freien Schwefels, von 
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dem an der erneute starke Abfall im Jodverbrauch eintritt, beein- 
fluBt den stetigen Verlauf der Sulfatkurve nicht. 

Der Gehalt der Lésung an Thiosulfat steigt zunichst an, wihrend 
ihr gesamter Jodverbrauch zuriickgeht. Die Zunahme des Thio- 
sulfats verlangsamt sich dann immer mehr und zwar in der Zett, 
in welcher der gesamte Jodverbrauch fast unveriindert bleibt. Von 
dem Zeitpunkt ab, in welchem freier Schwefel auftritt und eine 
starke Zunahme des Jodverbrauchs erneut eintritt, nimmt der ‘Thio- 
sulfatgehalt nicht mehr zu, sondern ganz langsam ab. 
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Zelt in Stunden 


Die Aciditaét gegen Methylorange nimmt im Anfange der Ver- 
suche zu und gwar in etwa gleicher Gangart wie das Thiosulfat; 
sie erreicht mit ihm gleichzeitig den Zustand sehr geringer zeitlicher 
Verinderlichkeit, um dann bei Gegenwert iberschiissigen Bisulfits 
(Fig. 3) sehr langsam zuriickzugehen, bei der Einwirkung gleich- 
molarer Bisulfitkonzentration (Fig. 4) ein wenig zeitlich anzusteigen, 
Dem entspricht der Gang der gegen Phenolphthalein gemessenen Ge- 
samtaciditait. Sie steigt im Anfange an, um da, wo viel Bisulfit zu- 
gegen ist (Fig. 3), mit dessen starker Abnahme zuriickzugehen, 
wihrend bei geringerer Bisulfitkonzentration (Fig. 4) die Gesamt- 
aciditét nach Erreichung eines Héchstwertes sehr langsam zuriick- 
geht, wie es hier auch der gesamte Jodverbrauch tut. 

Die Deutung dieses etwas verwickelt erscheinenden Gesamtbildes 


der Erscheinungen kann an der Hand der bisherigen Erfahrungen 
uber das chemische Verhalten der Polythionate und des Thiosulfats 
folgendermaBen gewonnen werden: 
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Der anfangliche Vorgang der Rechtsverschiebung des Gleich- 
rewichts 
shennan $,0,”-+ HsO,’ <= 8,0,”+ S,0,”-+ H’ (7) 
sollte veranlassen, dab der vom Thiosulfat beanspruchte Jodverbrauch 
ebenso grob ist, wie die Abnahme des Gesamtjodverbrauchs, da fiir 
| HSO,', das 2 J verbraucht, 15,0,” entsteht, das 1 J verbraucht. 
Andererseits sollte der gegen Methylorange sich ergebende Ver- 
brauch an n/y-NaOH dem des Jodverbrauchs des entstehenden 
Thiosulfats gleich sein. 

Diese Forderungen sind aber nicht erfillt und kénnen nicht er- 
fullt sein, da, wie die Kurve des Sulfatschwefels lehrt, von Anfane 
an der Vorgang 


8,0,"°+ H,O —» 8S0O,’’+ $,0,”+ 2H’ (9) 


einsetzt. Dadurch steigt der Thiosulfatgehalt stirker an, als es 
nach dem ersteren Vorgange der Fall sein sollte, und diesem Mehr 
an ‘lhiosulfat muf em doppelt so hohes Mehr an der gegen Methy!- 
orange gemessenen Aciditéit entsprechen. 

Das ist auch im Anfang der dureh Fig. 3 veranschaulichten 
Versuchsreihe der Fall. Aus den Kurven ergibt sich z. B. nach 
6 Stunden: 

Jodverbrauch insgesamt . . ....... . 16,9¢em?* n/,9-J 
a ee wee os ks. cae he ee ee SS ” 
2. ae es a =| hee . 
Jodverbrauch gegeniiber dem Anfangstiter von 
HSO,’ 19,1 em n/,-J, d.h. Jodverbrauch, 
der verschwundenem HSO,’ entspricht . . 5,1 em? n/,,)-J 
Demnach sind durch Vorgang (7) entstanden 
§,0,/’~ 2,55 em? n/10-J u. H'~ 2,55 em? n/j)-NaQH 
[nsgesamt 
sind entstanden $,0,’’~ 2,90 ,, 1 te EMBL o » 


Mehr 0,35 em? n/jo-J 0,85 cm? n/,»)-NaOQH 


Da das angewandte $,0,"’ zu vollstiindigem Verschwinden soviel 
HSO,’ verbraucht haben miiBte, als 10,0 em* n/,)-J enisprechen, 
so sieht man, daB nach 6 Stunden, d. h. bei Beginn des horizontalen 
Teils der Kurve des_gesamten Jodverbrauchs, nur die Hilfte des 
Tetrathionats nach Vorgang (7) reagiert hat, trotz des angewandten 
Uberschusses an HSO,’. 

Wiirden diese Vorgiinge (7) und (9) ungestért weiter voran- 
gehen, so wiirden 8,0,” und H’ ihre Konzentrationen bis zum volligen 
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Verbrauch von §$,0,"’ und 8,0,” in dem angegebenen Make weiter 
steigen, und von HSO,’ mibte 1 Mol auf 1 Mol 8,0,” verschwinden. 
Das ist aber in Wirkhchkeit nicht der Fall, vielmehr hért, wie erwihnt, 
die Konzentrationssteigerung von $,0,"° und H’ bald auf, und der 
Verbrauch an HSO,’ geht weit tiber den gedachten Punkt hinaus. 
Es miissen also Folgevorgiinge eintreten, die HSO,', 5,0,"° und H’ 
verbrauchen und SO,” und freien Schwefel erzeugen; dessen Menge 
wurde zwar ihrer Zunahme nach nicht bestimmt, aber schon dem 
Augenschein nach steigt sie im Verlaufe der Versuche dauernd, 
nachdem es tiberhaupt zur Schwefelabscheidung gekommen ist. 

Ein Vorgang der geforderten Art wire die Entstehung von 
Pentathionat : 


5$,0,".-+ 6H —-> 25,0,”+ 3H,0, (10) 
dem sofort der Vorgang 
29.04"-+ 2HSO,’ —»> 28,0,'"-+ 28,04'"-+ 2H’ (6a) 
und mit geringerer Geschwindigkeit 
29, 0¢"-+ 2H8O,’ —> 28,0¢'-+ 28,0,"-+ 2H (7a) 


folgen miiBte. Die Summe dieser Vorgiinge fiihrt zu dem [nd- 
ergebnis: 
S,0,”-+ 4HSO,’+ 2H’ —> 28,0,’-+ 3H,0. (11) 


Da, wie man weib, Thiosulfat und Bisulfit bei geeigneter Aci- 
ditét schon bei gewéhnlicher Temperatur sehr schnell Trithionat 
hefern, jedenfalls viel schneller, als daB die triage Wechselwirkung 
von Tetrathionat und Bisulfit als Zwischenvorgang dabei in irgend 
nennenswertem Mae in Betracht kame, so ist man berechtigt, zumal 
bei Gegenwart hinreichender HSO,'-Konzentration, den Vorgang (11) 
als unmittelbar stattfindend anzusehen.') 

Wie die Untersuchungen des einen von uns mit RK. Voor.?) 
dargetan haben, kann bei steigender Ansiuerung die Umwandlung 
von Thiosulfat in Polythionat schon eintreten, bevor die Rechts- 
verschiebung des Gleichgewichts 


S,0,”"+ H ~= HSO,’+ S (33) 


zur Abscheidung freien Schwefels fiihrt. So tritt auch hier die starke 
Verlangsamung der $,0,’’-Zunahme schon ein, lange bevor freer 





') Vgl. F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 228. 
7) 1. c. 
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Schwefel auftritt, und der gleichzeitige Verbrauch von HSO,’ gleicht 
(ie Steigerung, die die Erzeugung von 8,0,’ durch Vorgang (9) 
fur den Jodtiter zu bringen verméchte, dort wieder aus, wo griBere 
HSO,’-Konzentration dem Vorgange (11) eine erhéhte Geschwindig- 
keit gibt, wihrend bei geringerer HSO,'-Konzentration in den Kurven 
der Fig. 4 die Nachbildung des 8,0," durch Vorgang (9) einen Wieder- 
anstieg des Jodverbrauchs bedingen.?) 

Indem nun Vorgang (11) die Konzentration des $,0,”’ steigert, 
nimmt auch Vorgang (9) vermehrte Geschwindigkeit an und gleicht 
einen ‘leil des durch (11) veranlaBten Verlustes an H’ wieder aus: 
dessen Konzentration steigt, wenn auch langsamer, weiter und er- 
reicht schlieBlich einen Betrag, bei dem auch der Vorgang 


8,.0,’-+ H’' —»> HSO,’+ § (3a) 
unter Abscheidung freien Schwefels dauernd vonstatten gehen 
kann. 

Wiirden bei dieser H’-Konzentration die drei Vorginge: 
8,0,'’-+ 4HSO,’+ 2H’ —» 28,0,”" + 3H,O (11) 
28,0,'°+ 2H,O —> 250,” +25,0,”+ 4H (9) 
28,0,”+ 2H’ > 2HSO,’ + 28 (Sa) 


vleichzeitig in dem Mae eintreten, daB immer die vom voran- 
vehenden Vorgange erzeugten Stoffe im nichsten Augenblicke vom 
folvenden wieder verbraucht wirden, so wire das Ergebnis dieses 
Zusammenwirkens das der Gleichung 


,0,"-+ 2HSO,’ —> 280,"+ 28 + H,0 (12) 


De 
entsprechende. Es wiirde sich ein stationiérer Zustand einstellen, 
bei dem die erreichte H’-Konzentration sich micht mehr anderte und 
nur noch 8,O0,"° und HSO,’ verbraucht wiirden und $0,” und § 
entstiinden. ‘Tatsiichlich ist dies annaihernd der Fall, da, wie die 
Kurven zeigen, nach Eintritt der Abscheidung freien Schwefels, 
die H’-Konzentration nur noch sehr geringe Anderungen erfihrt, 
und zugleich HSO,’ und §$,0,’’ ihre Konzentrationen vermindern. 
Diese Verminderung muB, wie Gleichung (12) lehrt, derartig sein, 
daB die Abnahme des dem 8,0,” entsprechenden Jodtiters zu der 
des gesamten Jodtiters sich wie 1:5 verhalt. Das darf auch, soweit 


1) Diese Erscheinungen blieben unverstandlich, wenn man nicht wiibte, 
da8B Thiosulfat und Sulfat die primaren Spaltungsprodukte des Trithionats in 
saurer Lisung waren; vgl. F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 246. 
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es die Genauigkeit der Messungen wie die nur angenaherte Giiltig- 
keit des angenommenen stationiren Zustandes erlaubt, als erfiillt an- 
gesehen werden; z. b. betriigt nach den Kurven der Fig. 3 von der 
24. bis zur 94. Stunde die Abnahme des Gesamtjodverbrauchs 
8,5em3 n/y»-J; 5°85 —1,7 em, wihrend die Abnahme des fir 
5,0," gefundenen Jodtiters 1,5 em betrigt. Nach Fig. 4 ist der 
erstere Wert zwischen der 24. und 48. Stunde 1,6 em? n/,)-J, der 
letztere 0,3 em? n/,o-J. 

Man darf also den spiteren Verlauf unserer Versuche als im 
wesentlichen durch das gleichzeitige Stattfinden der Vorgiinge (11), (9) 
und (3a) gekennzeichnet ansehen. Durch sie werden auch die Reste 
des Polythionats immer weiter in Sulfat und Schwefel ubergefiihrt. 
Bei der hohen Verdiinnung der angewandten Lésungen und der 
Temperatur von 55° ist diese ganze Reaktionsfolge, wie man sicht, 
auch nach sehr geraumer Zeit bei weitem noch nicht vollendet. Bei 
gréBerer ‘Konzentration und héherer Temperatur kénnte dies aber, 
wie zu vermuten ist, in verhiltnismiBig kurzer Zeit geschehen. 

Das fihrt zu der Folgerung, daB auch Thiosulfat und Bisulfit 
allein bei hinreichender Konzentration und Temperatur und einer 
fir Vorgang (11) giinstigen H’-Konzentration glatt in Sulfat und 
Schwefel iibergehen kénnen, ja da Thiosulfat fiir sich, da es durch 
geeignete Ansiuerung Bisulfit und Schwefel zu bilden vermag, dieser 
Umwandlung unterliegen kann. Dies wird durch Erfahrungen be- 
stitigt, die einem Patente der Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation 
zugrunde liegen.!) Nach diesem geht Thiosulfat quantitativ in Sulfat 
und Schwefel iiber, wenn man es im Sinne der Gleichung 


3 Na,$,0, + H,SO, —»> 3NaSO, + 458 + H,O 

bei 90° oder héherer Temperatur mit Schwefelsiiure behandelt. Da 

2 Na,$,0, + H,SO, —» Na,SO, + 2NaHSO, + 25 
mbt, und nach Vorgang (12) die weitere Umsetzung 

Na,5,0, + 2NaHSO, —> 2Na,SO0, + 258 + H,O 
in der sauren Lésung stattfinden kann, ist der bei diesem Verfahren 
benutzte Vorgang baw. die bei ihm zusammenwirkende Reihe von 
Umsetzungen die gleiche, wie die im Vorangehenden erérterte. Ks 
unterliegt keinem Zweifel, daB auch hierbei Trithionat zwischen 
Ausgangs- und Endzustand die vermittelnde Rolle spielt. 


') D.R.P. 295859 (1914). Ich bin Herrn Dr. HANSEN in Leverkusen sehr 
dafiir verbunden, daB er mich giitigst auf dieses Patent aufmerksam machte. F. 
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Das Verfahren kann, wie ohne weiteres erkennbar ist, in mannig- 
facher Weise abgewandelt werden. Mancherlei Kinzelerfahrungen der 
Technik zeigen dies und kénnen auf die hier erérterten Vorgiinge 
zuruckgefiihrt werden. Ein Patent der Farbenfabriken vory. 
Friedrich Bayer u. Co.') behandelt z. B. ein Verfahren zur Dar- 
stellung von Schwefel und Sulfaten aus Schwefelsauerstoffverbin- 
dungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Lésungen, welche 
Sulfite, Bisulfite oder deren Gemusche fiir sich allein oder zugleich 
mit Thiosulfaten enthalten, mit Polythionaten auf etwa 100° erhitzt. 
Die Menge der letzteren ,,kann dabei in den weitesten Grenzen 





schwanken, doch empfiehlt es sich meht, unter 3—4°, des Gesamt- 
gewichts des Salzgemenges herunterzugehen**. Die Polythionate 
haben hierbei also die Aufgabe eines Katalysators. Dieser werden 
sie nach dem oben Gesagten dadurch gerecht, daB sie durch ihre 
Wechselwirkung mit Bisulfit und durch die Zersetzung des Tri- 
thionats die dem Gemisch von Sulfit, Bisulfit und Thiosulfat fiir 
Vorgang (11) fehlende H’-Konzentration zu hefern bzw. das Thio- 
sulfat in erforderlichem Mabe zu erginzen berufen sind. Demgemif 
bleiben auch, wie die Patentschrift erwaihnt, die Reaktionsgemische 
zunichst klar, bis plétzlich die Schwefelabscheidung einsetzt und 
nun die Umsetzung nach kurzer Zeit vollendet ist. 

Die bei diesem Verfahren sich abspielenden Vorginge sind im 
wesentlichen die gleichen, welche die Umwandlung von anfangs 
reiner Bisulfitlisung in Sulfat und Schwefel vermitteln, nur da hier 
das Disulfit zunichst langsam und weitgehend in Polythionat, vor 
allem Trithionat, und in Sulfat iibergeht, bis der Zerfall des Trithio- 
nats die zur spiiteren Schwefelabscheidung und weiteren SQO,’- 
Bildung erforderlichen Konzentrationen an H’ und §,0,’’ liefert.*) 

Die oben gegebene theoretische Erérterung der im Verlauf der 
Wechselwirkung von Tetrathionat und Bisulfit sich abspielenden 
Vorgiinge umfaBt also alle diese scheinbar so mannigfaltigen, im 
Grunde aber doch einheitlichen Umsetzungen von Bisulfit, Thio- 
sulfat und Polythionaten. 

SchlieBlich haben wir auch nicht unterlassen, die Umsetzung 
zwischen Pentathionat und Bisulfit, wie sie in den Versuchen 12 
und 18 beschrieben wurde, also bei 25°, iiber langere Zeit hinweg 


!) D.R.P. 264920 (1913). Den Hinweis auf dieses und andere Patente ver- 
danke ich einem Gespriche mit Herrn Prof. Dr. W. Mi.ier-Leverkusen. F. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 280. Vgl. auch D.R.P. 265167 (1918) 
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co. 











Einwirkung der schwefligsauren Salxe auf Polythionate. 79 


durch analytische Feststellung der etwa eintretenden Folgevorginge 
gu untersuchen. Hber legen die Dinge ziemlich einfach: der oben be- 
sprochene, verhiltnismaBig recht schnell zur Einstellung des Gleich- 


gewichts 


S;0,""+ HSO,’ <= §,0,’’+ 8,0,”+ H’ (6) 


5 


fihrende Vorgang veranlaBbt in der Lésung eine mit Methylorange 
titrierbare Aciditit, deren Verbrauch an em® n/,)-NaOQH dem Ruck- 
gange des Jodtiters, gemessen in ecm? n/,,-J, gleich ist. Fur die 
Wechselwirkung von 25 Millimol/Liter K,S;O, und 50 Millimol/Liter 
KHSO, betrug z. Bb. der Rickgang im Jodtiter nach 6 Stunden, 
d. h. noch wihrend des Abbaus des Pentathionats, 4,46 em* n/,»-J, 
der Alkaliverbrauch bei Benutzung von Methylorange als Indicator 
4,35 em? n/j9-NaOQH. Wie oben erwaihnt, geht bei diesem Vorgange der 
Jodtiter, nachdem die Hauptmenge des Pentathionats verschwunden 
ist, sehr langsam weiter herab, indem nur das Tetrathionat in seiner 
iiberaus trigen Weise mit dem BisulfitiiberschuB reagiert. Dabei 
findet aber keine weitere Steigerung der Aciditit mehr statt, indem 
offenbar jetzt Vorgang (12) Zeit hat, sich zwischen 8,0,"’ und HSO,’ 
abzuspielen und den weiteren nur sehr langsam sich vollziebenden 
Anstieg der H’ auszugleichen. Durch diese Vorgiinge steigt die 
Konzentration des Trithionats; aber erst nach 96 Stunden wurde 
der Eintritt seiner Zersetzung zu Sulfat nachgewiesen; wahrschein- 
lich wire er schon nach der 72. Stunde eben nachweisbar gewesen. 
Die Sulfatbildung steigt aber nur langsam an; anstatt dab aber die 
lierfiir erwartete Steigerung der H’-Konzentration eintritt, macht 
sich allmihlich ein freiliich nur sehr kleiner Riickgang der Aciditit 
bemerkbar, indem wohl Vorgang (11) etwas schneller H’ verbraucht, 
als Vorgang (9) sie erzeugt. 

Ahnlich liegen die Dinge bei der Einwirkung gleichmolarer 
Mengen von K,S;0, und KHSO, (25 Millimol/Liter von jedem). 
Nach etwa 6 Stunden ist, wie bei Versuch 13 schon erwihnt, der 
Anfangswert 9,86 cm? n/,)-J auf den nur duBerst triige sich weiter 
vermindernden Jodtiter von 7,0em*, also um 2,86 em? n/j9-J 
herabgegangen, und die Aeciditéit gegen Methylorange um 
2,88 em? n/,)-NaOQH gestiegen, und beide Werte halten sich nun 
langere Zeit etwa auf dieser Héhe. Erst ganz allmiahlich wird der 
weitere geringe Abfall des Jodtiters bemerkbar. Ihm entspricht 
aber wiederum keine weitere Zunahme der Aciditit, sondern eher 
eine sehr langsame Abnahme, und erst nach 120 Stunden wird 
Sulfat nachweisbar, halt sich aber auch in den niichsten 36 Stunden 
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noch auf sehr geringen Betrigen, indem am Schlusse des Versuches 
nur 0,05 Millimole Sulfatschwefel in 20 em der Lésung sich fanden. 
Die geringe HSO,’-Konzentration veranlaBt eine so langsame Ent- 
stehung von $,0,", daS auch am Ende des Versuchs der Jodtiter 
nur um 4cm* n/,»-J zuruckgegangen ist, wahrend der vollstindige 
Abbau des Pentathionats zu Tetrathionat den Titer um 5 em? N/ 9-J 
herabsetzen miiBbte. DaB trotzdem auch hier das Tetrathiona: 
schon der EKinwirkung des Bisulfits unterlegen ist und Trithionat 
erzeugt hat, geht aus der beobachteten Sulfatbildung hervor. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, daB die Einwirkung des §i- 
sulfits auf Pentathionat, soweit sie nach dem Gleichgewicht mig- 
lich ist, sich schnell genug vollzieht, um die Nebenvorginge un- 
merklich zu machon, daB aber das Tetrathionat dieser Wirkung so 
triige unterliegt, daB stets bevor das Gleichgewicht erreicht ist, 
stérende Nebenvorgiinge, vor allem der Zerfall des Trithionats, in 
erheblichem Mabe Platz greifen. Daraus ergibt sich, daB, wenn Thio- 
sulfat unter dem EinfluB von H’ Pentathionat bildet, dieses sehr 
schnell von dem gleichzeitig vorhandenen HSO,’ in Tetrathionat, 
dieses aber nur so triage weiter in Trithionat verwandelt wird. dai 
letzteres dabei stets in erheblichem MaBe in Sulfat tberzugehen 
Zeit hat. Umgekehrt ergibt sich, wenn bei einer Umsetzung von 
Thiosulfat schnell und vorwiegend Trithionat entsteht und nur in 
geringem MaBe von Sulfat begleitet ist, daB es nicht iiber das Penta- 
thionat hinweg entstanden sein kann. 


6. SchluB. 


Die wichtigsten Ergebnisse der im Vorstehenden mitgeteilten 
Untersuchungen kénnen in folgende Sitze zusammengefaBbt werden: 

1. Die Kinwirkung von Sulfit auf Pentathionat und auf Tetra- 
thionat ist schon bei kleinem SulfitiiberschuB ein vollstaindig ver- 
laufender Vorgang zweiter Ordnung: 


5.0," +- 80," —> 6,0,” 4+-'B,0,”, (1) 
8,0,” + 80,” —» 8.0," + 8,0,”. (2) 


2. Vorgang (1) verliuft weit schneller als Vorgang (2). Die 
Geschwindigkeitskonstanten bei 0° sind, berechnet auf Minuten und 
Millimol, fir Vorgang (1) 0,233, fir Vorgang (2) 0,0103. 

8. Bei Einwirkung iquivalenter Mengen von SO,’’ und Poly- 
thionaten stellen sich die Gleichgewichte 

8,0,” + SO,”" ~= 8,0,” + 5,0,” (la) 
8,0,” + 80,”" ~== 8,0,” + 8,0,” (2a) 
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Einwirkung der schwefligsauren Salxe auf Polythionate. Si 


ein, die stark rechtsseitig liegen, und zu dem Gleichgewichte 
28,0,” <= 8,0,” + 8,0,” (8) 
gusammenwirken, dessen Einstellung, wie schon bekannt, durch 
$,0,”" katalytisch beschleunigt wird. 
4. Die Einwirkung von Bisulfit auf Pentathionat und Tetra- 
thionat fiihrt stets zu den Gleichgewichten: 


S,0,” + HSO,’ <™ §,0,”’ + 8,0,” + H’, (6) 
§,0,”" + HSO,’ ~— 8,0,” + 8,0," + H’. (7) 


5. Diese Gleichgewichte stellen sich nur sehr langsam ein. 

6. Die fir den Anfang der Einwirkung von Bisulfit auf Poly- 
thionat sich ergebenden Geschwindigkeitskoeffizienten stehen fiir 
$;0,” und §,0,”’ bei 0° etwa im gleichen Verhiiltnis zueinander wie 
die fiir deren Wirkung auf SO,”; fiir das gleiche Polythionatanion 
steht die Anfangsgeschwindigkeit von HSO,’ zu der Geschwindigkeit 
der SO,’ etwa in dem Verhialtnis, in welchem im Gleichgewicht 
HSO,’ <* H' + SO,” in einer Bisulfitlésung die Konzentrationen 
von SO,” und HSO,’ zueinander stehen. 

7. Dadurch wird es wahrscheinlich, daB in einer Bisulfitlésung 
es iberhaupt nur die in ihr enthaltenen SO,” sind, die unmittelbar 
auf die Polythionate einwirken. 

8. Gleichgewicht (7) stellt sich so triige ein, daB es durch den 
Folgevorgang der Zersetzung des Trithionats 

5,0,”’ + H,O —» 80,” + $,0,” + 2H’ (9) 
stark wberlagert wird. 

9. Gleichgewicht (6) stellt sich viel schneller ein als (7), so dab 
auch bei einem nicht zu groBen UberschuB an Bisulfit die Zersetzung 
des von diesem aus dem zunichst entstandenen $,0,’’ erzeugten 
5,0,”’ erst lange Zeit nach der Einstellung von (6) bemerkbar wird. 

10. Durch die Wirkung von H’ aus §,0,”’ entstehendes 5,0,” 
kann daher von Bisulfit zwar rasch zu $,O0,’° abgebaut werden; 
dessen weiterer Abbau zu $,0,”’ kann aber nur unter gleichzeitiger 
reichlicher Entstehung von dessen Zersetzungsprodukten vor sich 
gehen. 

11. Daher kann, wenn §,0,”’ aus $,0,’" bei Gegenwart von 
HSO,’ sich schnell und einigermaBen glatt bildet, wie es tatsichlich 
mdglich ist, S,0,’’ nicht durch die Vorgiinge (6) und (7) aus 8,0,” 
entstanden sein, sondern verdankt der unmittelbaren HEinwirkung 

8,0,” + 4HSO,’ + 2H’ —» 28,0,” + 3H,O (11) 
seine Entstehung. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 157. 6 
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12. Durch Zusammenwirken von Vorgang (9) und (11) mit 

dem bei etwas héherer H’-Konzentration eintretenden Vorgange 

8,0,” + H’' —»> HSO,’+ 5 (3) 
werden im spiiteren Verlaufe der EKinwirkung von HSO,’ auf 8,0,” 
baw. auf $,0,” die Ionen $,0,’’, HSO,’ und H’ gemeinsam zur Er- 
zeugung von SO,” und § verbraucht. 

13. Wenn Vorgang (11), (9) und (3) in der Weise gleichzeitig 
sich abspielen, daB die von einem von ihnen erzeugten Stoffe im 
niichsten Augenblick durch einen der anderen Vorgiinge zum Ver- 
schwinden gebracht werden, kénnen sie in der Weise zusammen- 
wirken, dab das Endergebnis der Gleichung 

8,0,” + 2HSO,’ —»> 2580,” +- 25 + H,O (12) 
entspricht; dabei spielt 5,0,’ die Rolle des Katalysators. 

14. Dem entsprechen Erfahrungen der Techmk, die zu Ver- 
fahren zur glatten Umwandlung von Thiosulfat bzw. Thiosulfat und 
Bisulfit zu Sulfat und Schwefel gefiihrt haben. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, den 30. Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1926. 
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Zur Frage der doppeiten Umsetzung 
in Abwesenheit eines Lésungsmittels. 


Von ANDREAS GEORG BERGMANN.?) 
1. Mitteilung. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Der Frage der doppelten Umsetzung in Salzschmelzen sind sehr 
wenig physikalisch-chemisch orientierte Arbeiten gewidmet. 

Einer der ersten auf diesem Gebiete ist wohl G. Gustavson?) 
gewesen. Er untersuchte Gemische von CCl, oder CBr, mit Chlor- 
und Bromverbindungen von B, $i, Ti, As und Sn bei erhéhter Tem- 
peratur und lange dauernder Kinwirkung in Abwesenheit eines 
Lésungsmittels. Er fand, daB je héher das Atomgewicht des an 
Chlor gebundenen Elementes ist, um so mehr Chlor in der gegebenen 
Verbindung bei Einwirkung von CBr, durch Brom ersetzt wird. 
Das Umgekehrte ist natiirlich fiir CCl, der Fall. 

N. N. Bexetorr*) bediente sich beim Studium der doppelten 
Umsetzung in Schmelzen einer originellen Methode zur Feststellung 
des Gleichgewichtes in abgekiithlten Schmelzen, indem er die Liésungs- 
wirmen der zusammengeschmolzenen Salze und der mechanischen 
Gemenge bestimmte. Diese indirekte Methode wurde nicht weiter 
ausgebaut, doch ist sie wegen ihrer Eigenart beachtenswert. Brxknr- 
TOFF kam fiir Gemische von Chlor- und Jodverbindungen der Metalle 
Li und Na, Li und K, Li und Cs, Na und K, Na und Cs, K und Cs 
ebenfalls zu dem Schlusse, daB auch hier das von ihm schon friiher 
aufgestellte allgemeine Prrinzip bestitigt wird, wonach die Elemente 
mit héherem Atomgewicht sich mit solchen mit héherem Atom- 
gewicht und die Elemente mit geringerem Atomgewicht sich mit 
solchen mit geringerem Atomgewicht zu verbinden streben. In der- 
selben Richtung wirkt auch der thermische Effekt der Reaktion 
der doppelten Umsetzung. 





1) Aus dem russischen Manuskript tibertragen von 8, LevENson- Berlin. 
*) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 5 (1873), 357; 28 (1891), 253, 257. 
3) Milt. d. Akad. d. Wiss. 18 (i903), Nr. 5. 
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Zum ersten Male wurde die thermische Analyse auf diese Frage 
von 0. Rurr und Prato!) angewandt. Sie ermittelten die Schmelz. 
kurve von KCI mit NaBr und von KCl mit NaJ und stellten fest, 
daB diese Kurve fiir Systeme, in denen eine doppelte Umsetzung 
moglich ist, immer bedeutend niedriger liegt als im Falle eines ge- 
wOhnlichen biniiren Systems (wie z. B.: KCI—KJ). Auf Veranlassung 
von Prof. N.S. Kurnakorr wurde diese Frage 1903—1904 von 
W. J. Ercnenwatp in Angriff genommen. Jedoch wurden seine 
Untersuchungen (KBr + HgJ, u. a.) nicht abgeschlossen und auch 
nicht rechtzeitig veréffentlicht.*) 


[. KasiuKorr’) machte den Vorschlag, bei Untersuchungen 
der doppelten Umsetzung in Schmelzen die kryoskopische Methode 
anzuwenden. Bei allmihlichem Zusatz von Kaliumhalogeniden zu 
veschmolzenem Silbernitrat beobachtete er zunichst eine von Wirme- 
entwicklung begleitete véllige Auflésung der zugesetzten Salze. Er- 
reichte die Menge des zugesetzten Salzes die Hialfte der iiquivalenten 
Menge, so teilte sich das geschmolzene Gemisch in zwei fliissige 
Schichten. Nach Zusatz aiquivalenter Salzmengen bestand die obere 
Schicht aus reinem geschmolzenen Kaliumnitrat und die untere, 
dunkle Sehicht aus Halogensilber. Wir haben also eine restlose 
doppelte Umsetzung vor uns. Unaufgeklirt blieb die Frage, welcher 
Art die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten vor der Aus- 
scheidung des Halogensilbers sind. Beim Studium der Schmelz- 
kurve des Silbernitrates kam I. KartuKorr zum Schlusse, daB die 
doppelte Umsetzung fast restlos verliuft und das die anormal grofbe 
molekulare Schmelzpunktserniedrigung dadurch erklart werden kann, 
dab das bei der Reaktion entstehende Halogensilber und Kalium- 
nitrat mit dem Silbernitrat Doppelverbindungen bilden und dadurch 
die Konzentration des freien Silbernitrates herabsetzen. Den eben 
angegebenen Verlauf der Reaktion bringt I. KasLuKorr in Zu- 
sammenhang mit dem positiven thermischen Effekt dieser Reaktion, 
welchen er auf Grund von Angaben von Jun. THomseEn iiber Bildungs- 
wiirmen fester Verbindungen errechnet, unter Hinweis auf die rela- 
tive Anwendbarkeit dieser Zahlen fiir Reaktionen geschmolzener 
Stoffe. Die Reaktionswirme ist fiir Chlorkalium + 14,510 Cal., fur 
Jodkalium + 24,100 Cal. 


') Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2357. 
2) Sitzungsberichte der Russ. Phys.-Chem. Ges., Chem. Abt. 28. V. 1925. 
3) Journ. d. Russ. Chem. Ges. 374 (1905), 335, 577; 39 (1907), 914. 
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Recht griindlich wurde die Frage der sogenannten reziproken 
Salzpaare von EK. JAENECKE!) untersucht. Abgesehen von der theo- 
retischen Bearbeitung dieser Systeme, hat er noch die folgenden 
Systeme studiert: 1. NaCl—K,SO0,, KCl—Na,SO,; 2. KCl— 
MgSO,, MgCl,—K,5O,. Im ersten von diesen Systemen beobachtete 
er eine doppelte Umsetzung, im zweiten eine doppelte Umsetzung 
und die Bildung der Verbindung KCl- MgSQ,. 

Endlich untersuchte Nieeui?) teilweise und unvollstiindig das 
System Na,Cl, + CaCO, = CaCl, + Na,CQ,. 





In dieser ersten Abhandlung bringen wir die mittels der Methode 
der thermischen Analyse gewonnenen Ergebnisse der Untersuchung 
von Systemen, welche im wesentlichen einerseits aus Nitraten von 
Thallium, Silber und den Alkalimetallen, andererseits aus Halo- 
geniden des Quecksilbers und des Cadmiums bestehen. 

Es mu8B bemerkt werden, daB diese Systeme zwar zu den rezi- 
proken Salzpaaren gehéren, jedoch nicht restlos untersucht werden 
kénnen, da das bei der Umsetzung entstehende oder, genauer aus- 
gedriickt, entstehen kénnende Quecksilbernitrat im _ wasserfreien 
Zustande iiberhaupt nicht dargestellt werden kann. Dasselbe gilt 
auch fiir Cadmiumnitrat, obschon Angaben iiber seine Darstellung 
im wasserfreien Zustande vorhanden sind und sogar sein Schmelz- 
punkt — etwa 350° (?) — angegeben wird. 

Die Resultate der weiter unten folgenden Befunde werden wir 
in der Zusammenfassung besprechen, wo wir auch unsere vorliufigen 
Schliisse darlegen. Zunichst wollen wir das T'atsachenmaterial an- 
fiihren. 

Methodik der Arbeit. 

Da das heterogene Gleichgewicht in diesen reziproken Salzpaaren 
komplizierter ist als in einfachen Systemen, so mu die Methodik 
der thermischen Analyse mit der gré8tméglichen Ge- 
nauigkeit gehandhabt werden. Diese mubte besonders fiir das 
System AgNO,—HgJ,, mit welchem unsere Untersuchung begann 
und welches sich durch einen recht schwachen thermischen Effekt 
und duBerst groBe Neigung zur Unterkiihlung auszeichnet, aus- 
gearbeitet werden. Fir jede Schmelze wurden sowohl die Ab- 
kihlungs- als auch die Erwirmungskurven studiert, was 
eine durchaus unerlaBliche Bedingung ist. 


1) Z. phys. Chem. 64 (1908), 305, 343; 80 (1912), 1; 82 (1913), 1. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 134. 
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Zur Temperaturmessung wurde zunichst das Thermoelement 
Kupfer-Konstantan benutzt, dann Silber-Konstantan und schlieB- 
lich in der letzten Zeit Gold—Platin; letzgenanntes Paar erwies sich 
als duBerst bequem und bestindig. Die Draihte hatten einen Durch- 
messer von 0,15—0,20 mm. Einer der Drihte wurde mittels einer 
sehr feinen Glaskapillare isoliert, die Létstelle wurde in ein Glas. 
réhrchen eingefiihrt, welches in einer langen, sehr schmalen und 
feinen Kapillare endigt. 

Nach dem Einschmelzen des Gemisches wurden das Thermo- 
element und eine Mischvorrichtung aus dickem Glasfaden in die 
Schmelze eingefiihrt, und die Sechmelze wurde energisch und 
sleichmaBig bis zum vélligen Erstarren gemischt, wodurch 
eine gleichmiBige Verteilung der festen Phase erreicht und die Ein- 
stellung des heterogenen Gleichgewichtes infolge der Bildung feiner 
Kristalle erleichtert wurde. Oft muBte, sogar im festen Zustande, 
eine ,,I[mpfung*S angewandt werden, indem die Oberfliche der 
Schmelze mit feinstem Staub aus vorher abgekiihlter und zerriebener 
Schmelze bestreut und die Oberfliche der erstarrten Schmelze mit 
einem feinen zugespitzten Glasstiibchen (dieses wurde durch eine 
Offnung im Pfropfen des Probierréhrchens eingefiihrt) gekratzt wird. 

Je nach dem System wurden Mengen von 10—20 g verwendet. 

In der Regel wurde die von zwei Lufthiillen zwischen drei 
Probierréirchen umgebene Schmelze in ein vorher tiberhitztes Bad 
(Olbad oder ein solches aus dem Woop’schen Metall) getan, und es 
wurde dafiir gesorgt, daB zwischen der Schmelze und dem Bade, 
je nach dem Charakter des Systems, immer eine konstante Tempe- 
raturdifferenz von 10, 15 oder 20° bestand, und zwar sowohl bei der 
Abkihlung, als auch bei der Erwirmung, welche im Durchschnitt 
2—31/, Stunden dauerten. In Systemen, in welchen sich das Gleich- 
gewicht leicht einstellt, ging die Abkihlung auch spontan, ohne 
konstante Temperaturdifferenz, vor sich. 

Zur Aufzeichnung der Abkiihlungs- und Erwiarmungskurven 
wurde das Pyrometer des Mitgliedes der Akademie N. 5. Kurnakorr 
mit photographischer Registrierung benutzt, ohne dessen Hilfe die 
Untersuchung diuBerst erschwert gewesen wire. Je nach dem ‘Tem- 
peraturintervall wurde die Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers 
so reguliert, daB 1mm der Skala 0,5—2° entsprach. Vor jeder 
Kkurvenserie wurden auf lichtempfindlichem Papier folgende Ab- 
kiihlungskurven in Gestalt von Konstanten aufgezeichnet: o-Nitro- 
phenol 44,3°, Naphthalin 80,1°, Benzoesiiure 121,4°, Hydrochinon 
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169°, Silbernitrat 208°, Zinn 231,7°, Blei 328°, Zink 419° und 
Antimon 631°, 

Selbst mehrfache Einschmelzung und ziemlich starke Uber- 
hitzung anderten nicht die thermischen Konstanten der Schmelzen. 
Das Gleichgewicht wurde somit bereits bei dem ersten Zusammen- 
schmelzen erreicht. 

Die in den Tabellen und Diagrammen enthaltenen Angaben iiber 
erste Kristallausscheidungen (liquidus) stammen aus Abkiihlungs- 
kurven, die tibrigen Angaben wurden dagegen Erwiirmungskurven 
entnommen, denn sogar bei einer sehr langsamen Abkihlung betrug 
die Unterkihlung mitunter 5—7°. 

Zur Arbeit wurden nur reinste Substanzen gebraucht, die noch 
umkristallisiert wurden. Halogenide des Quecksilbers wurden auber- 
dem noch durch Sublimieren gereinigt, Sowohl die Chemikalien, als 
auch die Probierréhrchen wurden sorgfiltig getrocknet. Um Wieder- 
holungen zu vermeiden, fiihre ich hier die Konstanten der Halogen- 
salze des Quecksilbers und des Cadmiums an: 

HgJ,-Schmelzpunkt 257°. Bei 129° geht es aus der gelben 
rhombischen Modifikation in eine rote tetragonale Modifikation iiber. 
Vor kurzem entdeckte G. TaAmMaANN!) eine dritte, und zwar eine 
farblose Modifikation von HgJ,, welche offenbar nur bei selir niedrigen 
Temperaturen bestiindig ist und rasch unmittelbar in die rote Mod1- 
fikation ubergeht. Siedepunkt 350°. 

HgBr,-Schmelzpunkt 238°. Farblose Kristalle des rhombischen 
Systems. Siedepunkt etwa 320°, Polymorphe Umwandlungen sind 
nicht vorhanden. 

HgCl,-Schmelzpunkt 280°, Siedepunkt 302°. Ebenfalls rhoim- 
bisches System. 


CdCl, — Schmelzpunkt 564°. Hexagonales System. 
CdBr, — Schmelzpunkt 567°. Hexagonales System. 
CdJ, — Schmelzpunkt 387°. Hexagonales System. 


I, Systeme TINO.—HgJ,, HgBr,, HgCl,, CdBr,. 


Der Schmelzpunki von TINO, liegt nach Rereers bei 205°, 
nach vaAN Eycx bei 205—206,1°. 

Bei Erwirmung tber den Schmelzpunkt hinaus beginnt es etwa 
bei 300° sich unter Ausscheidung eines kristallinischen Oxydes und 
gleichzeitiger Abgabe von N,O, und einer geringen Menge Sauerstoff 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 213. 
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und Stickstoff zu zersetzen. Thalliumnitrat ist trimorph: bei gewéhn- 
licher Temperatur gehért es zum rhombischen System und ist mit 
Kaliumnitrat isomorph; bei 79° geht es in das regulare (rhombo- 
edrische) System iiber, um dann bei 142,5° wieder zum rhombischen 
System zuriickzukehren. Ich habe folgende Zahlen fiir Thallium. 
nitrat ermittelt: 207°; 142,5°; 78,5°. 

Die polymorphe Umwandlung bei 142,5° wird von einer be- 
trichtlichen Warmeabgabe begleitet, dagegen laBt sich die polymorphe 
Umwandlung bei 78,5° bedeutend schwerer nachweisen, da sie sich 
unter einer nur sehr unbetrichtlichen Warmeabgabe abspielt. Sogar 
bei sehr langsamer Abkihlung zeigt sich hier die polymorphe Um- 
wandlung entweder gar nicht, oder aber sie tritt mit einer bedeuten- 
den Unterkiihlung auf. Um einen deutlichen Haltepunkt auf der 
EKrwirmungskurve zu erhalten, ist es daher notwendig, die Schmelzen 
vorher eine Zeitlang ('/,—1 Stunde) bei 70° anzulassen. van Eyck, 
der das Verfahren des Anlassens nicht benutzte, konnte mittels der 
thermischen Methode den Haltepunkt bei der polymorphen Um- 
wandlung nur mit Miihe wahrnehmen, weshalb er es vorzog, sich 
der dilatometrischen Methode zu bedienen. 


1. System TINO,-HgJ,. 

Das System Thalliumnitrat-Quecksilberjodid zeichnet sich durch 
grobe Einfachheit aus: die Komponenten bilden keine komplexen 
Verbindungen, das Zustandsdiagramm besteht aus zwei sich im 
eutektischen Punkte schneidenden Kurven. Die Kurve auf der zum 
(Juecksilberjodid gehérenden Seite weist bei 83—75 Mol-°/, HgJ, 
einen fast wagerechten Abschnitt auf, welcher auf die Méglichkeit 
einer Schichtbildung hindeutet. Eine Schichtbildung wird in den 
Schmelzen nicht beobachtet. Die Farbe der Schmelzen hangt un- 
mittelbar von der Konzentration des Quecksilberjodids ab. Schmelzen 
mit 33—60°/, HgJ, sind in einer 1,3 em dicken Schicht verhaltnis- 
miBig durchsichtig. Bei 33°/, Quecksilberjodid ist die Schmelze hell- 
kirschrot, bei 60°/, HgJ, dunkel-kirschrot. Ubersteigt aber der Gehalt 
an Quecksilberjodid 60°/,, so sind die Schmelzen nur noch in Probier- 
réhrehen von geringerem Durchmesser und bei Anwendung eines 
intensiveren durchgehenden Lichtes durchsichtig. Auch hier kann 
bis zur Ausscheidung der ersten Kristalle von Quecksilberjodid 
keinerlei Heterogenitaét wahrgenommen werden. Der wagerechte Ab- 
schnitt der Schmelzkurve BC weist zweifellos darauf hin, daB wir 
uns in diesem System an der Grenze der gegenseitigen Léslichkeit 
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der beiden Komponenten befinden.') Da die Temperaturen der poly- 
morphen Umwandlungen im festen Zustande fiir die Schmelzen and 
fur die reinen Komponenten die gleichen sind, so ist es fast un- 
moégheh, in den Schmelzen eine doppelte Umsetzung oder die Bildung 
fester Losungen anzunehmen. Das Fehlen einer Bildung fester 6. 
sungen wird durch die Feststellung eutektischer Haltepunkte be; 
extremmen Schmelzen bestitigt, die thermochemischen Verhiltnisse 
sind aber in diesem System fiir eine doppelte Umsetzung noch 
weniger ginstig als in den aus Silbernitrat und Halogeniden des 
(Juecksilbers bestehenden Systemen (vgl. die Besprechung der Er- 
gebnisse am Schlusse dieser Abhandlung). 








S “ | ~ » le oO 

33 ss | a88 | 28 | $34 | Gs | sae 

“& =e SSE $e | £Se 25 Eee 

as | 27 | BBS | $4 | SEs | SES | SEs 

42 ms & So mee Sof > 6s 

B3o | mx =p” > mie” 

| 0) 205.5 9 142,59 | — 78,59 

2 4,3 194 1920 142.55 | 1300 78.5 

3 10 215 192.5 142 «1380 78,8 

4 20 229 192 142.5 | 1295 78,4 

5 33 240 1915 143 «130 T8,0 

6 40) 240.8 19] 142 | 129.5 79,0 

7 DO 241.6 192 142.5 | 130 79,0 

8 60 249 192.5 1425 6| «(1295 79.5 
i) 75 244 192.5 143 | 129.5 ? 
10 90 250 193 143.5 | 129 ? 
11 100 258 , . 129,5 ~ 


2. System TINO,-HgBr, (gemeinsam mit F. M. Issajkin). 

Der eutektische Punkt dieses Systems lhegt bei 30°/, Quecksilber- 
bromid und 146°. Weiter ist an der Sechmelzkurve bei 38°/, und 151,5° 
ein scharf ausgepriigter Knick zu sehen, worauf die Kurve wieder 
ganz gleichmibig bis zam Schmelzpunkt des Quecksilberjodids (238°) 
ansteigt. Da die eutektische Linie bei 146° sich sehr gut bis zu 
50°), Hg br, verfolgen laBt, ebenso auch die polymorphe Umwandlung, 
so unterliegt es keinem Zweifel, daB die Schmelze mit 50 Mol -°/, 
(Juecksilberjodid der Verbindung TINO,-HgBr, entspricht. Da der 
eutektische Punkt und die Temperatur der polymorphen Umwandlung 
sehr nahe beieinander legen — 146° und 142,5° —, so trat der erstere 
auf den Abkiihlungskurven sehr scharf hervor, die letztere — auf 
den Erwirmungskurven. Das latente Maximum lat sich sehr gut 


') Vgl. W. ALExegerr, Wied. Annalen 28 (1886), 305; J. J. van LAAr, 
Z. phys. Chem. 64 (1908), 270; B. G. Eaatnn, Z. phys. Chem. 64 (1908), 456. 
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nach der Methode von TamMMANN auf Grund der Zeitdauer der Halte- 
punkte der zweiten eutektischen Linie (diese liegt bei 152°) be- 
stimmen. Die Schmelzen dieser Reihe sind gegen Uberhitzung ziem- 
lich empfindlich, wobei als erste Dissoziationsprodukte Stickstoff- 
oxyde auftreten. Infolge des Fehlens einer doppelten Umsetzung 
kann diese verhiltnismibig leichte Zersetzbarkeit der fliissigen 
Schmelzen oberhalb von 200° und bei einer Konzentration von 30 bis 
70°, Hgbr, nur durch die leichte Zersetzbarkeit einer komplexen 
Verbindung erklirt werden, denn die Erklirung, es habe sich etwa 
infolge einer doppelten Umsetzung das leicht zersetzbare Mercuri- 
nitrat gebildet, ist unméglich. Schmelzen mit Quecksilberchlorid 
sind etwas bestindiger, was sich durch die griéBere Bestandigkeit 
der Verbindungen 2TINO;-HgCl, und TINO,-HgCl, erkliren 1aBt. 
Die Kristallform der Verbindung TINO,:-HgBr, weist keinerlei cha- 
rakteristische Eigentiimlichkeiten auf. 











| | yo o£ Ag = Bo. a 
s8 | we | 222 | 23 | 38 | GREW] BE. 
Ce | 58 | 8S% o8 | 22 | £228 | 22-8 
ee | Se | gos | S82 | 88 | Sade | Se Be 
Sh, 17 | gee ae | RS | GPE aD s 

PO RO MRR a a ea * ian — 
i |.— | | | 142,59 | 78,59 
2 | 5 | 199 146° | | 1425 | 78,5 
3 | 10 | 191 146 142.5 78,5 
4 20 | 171 46 142,55 | 78,5 
5 25 159 1460 | 1425 | 78,5 
6 30 | 147 146 | 142.5 78.5 
7 332./ 0 | “Meo ) | 142,5 78,5 
s 36,32 | 152 146 , | 1425 | 78,5 

9 40,00 | 155 | we 6 CUMS | CMS 
10 | 42,41 | 161 | 146 | 152 | 142,56 | 
1] 45,72 168 146 | 152.5 142.5 | 
12 50 +176 | 152.5 
13 53 | 182,5 | , | 152.5 
14 57 190 | , | 152 
15 60 | 194 | 152 
16 65 201 : 162 
17 70 | 207 | . 163 
18 80 | 220 ; 483 
19 90 230 | 152 
20 O5 235 . 152 


21 100 238 


- System TINO,-HgCl, (gemeiusam mit T, A. Genke). 
Simtliche Schmelzen sind gegen Uberhitzung sehr empfindlich. 
Ks wurde die Beobachtung gemacht, daB Spuren von Feuchtigkeit 
die Zersetzung verstiirken. Es ist médglich, daB bei sehr sorgfiiltigem 
Kernhalten der Feuchtigkeit und iuBerst peinlichem Vermeiden einer 
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| berhitzung die Zersetzung vollstandig beseitigt werden kénnte. An 
gasfirmigen Zersetzungsprodukten bei absichtlich starker Uber- 
hitzung konnte nur Stickstoffdioxyd nachgewiesen werden. Durch 
Bildung von zwei Komplexverbindungen 2TINO;-HgCl, und TINO,- 
HgCl, zerfallt das Zustandsdiagramm in 3 Systeme. 


a) TINO,—TINO, - HgCl,. 


Dieses System enthalt einen eutektischen Punkt und keine der 
beiden Komponenten weist hier Anzeichen fester Lésungen auf, denn 
eutektische Haltepunkte lassen sich in der Schmelze sowohl bei 
3,5°/, als auch bei 31,4°/, Quecksilberchlorid deutlich erkennen. Der 
eutektische Punkt entspricht der Temperatur 176° und einem Queck- 
silberchloridgehalt von 12,8°/). Feste Lésungen fehlen scheinbar voll- 
stindig auch fiir andere polymorphe Modifikationen von Thallium- 
nitrat, denn die erste polymorphe Umwandlung laBt sich fast bis 
zur Schmelze mit 33°/, verfolgen, die untere Umwandlung aber, welche 
sich durch einen iuBerst schwachen thermischen Effekt auszeichnet, 
nur bis zur 25°/, enthaltenden Schmelze. Die Verbindung 2TINO,- 
HgCl, hat den Schmelzpunkt 195° und kristallisiert sehr gut in Ge- 
stalt langer nadelférmiger Kristalle, die sich in ihrem Aussehen stark 
von den schlechter ausgebildeten polyedrischen Kristallen des 
Thalliumnitrates unterscheiden. 


b) 2 TINO, - HgCl,—TINO, -HgCl,. 


Die einem Gehalt von 50°/, TINO, entsprechende Schmelze stellt 
die Verbindung TINO,:HgCl, dar, welche bei 202,5° scheinbar unter 
starker Zersetzung schmilzt, denn die das Thermoelement enthaltende 
Kapillare bedeckt sich sehr rasch mit sublimiertem Quecksilber- 
chlorid. Die Kristalle dieser Verbindung erinnern etwas an die von 
Thalliumnitrat, kristallisieren jedoch besser. Der bedeutende Unter- 
schied im Aussehen der Kristalle erméglchte es, die Zusammen- 
setzung der in der Nihe der eutektischen Punkte aus den Schmelzen 
ausgeschiedenen Kristalle schon mit dem bloBen Auge leicht zu be- 
stimmen. Da die beiden Verbindungen 2TINO,-HgCl, und TINO: 
HgCl, in der Nihe des Schmelzpunktes stark dissoziiert sind, so 
iibersteigt das Kristallisationsintervall zwischen der Schmelzkurve 
und dem Eutektikum von 33°, bis 60°, nicht 10°, was dank dem 
sehr langsamen Verlauf dieses Intervalls die Méglichkeit gibt, die 
Temperaturen sehr genau zu bestimmen. 
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Schmelzen dieses Systems sind gegen Uberhitzung iiber 210 bis 
220° sehr empfindlich. Der eutektische Punkt entspricht einem 
Quecksilberchloridgehalt von 37°/, und 192°. 


c) TINO, -HgCl,—HgC',. 


Infolge der groBen Spannkraft des Quecksilberchloriddampfes 
ist die Genauigkeit der Temperaturbestimmungen der Schmelzkurve 
in der Nahe von Hg(Cl, etwas kleiner als 1,5°. Im Gegensatz zu 
TINO,:HgCl, kristallisiert das Quecksilberchlorid in Nadelform, wo- 
durch die Untersuchung der Schmelzen in der Nihe des Eutektikums 
sehr erleichtert wurde. Das Eutektikum entspricht dem Quecksilber- 
chloridgehalt von 58,5°/, und 197°. Praktisch lassen sich bei beiden 
Komponenten feste Lésungen nicht nachweisen. 


























= = = oe | es ~ = =e Ge) Ss ee ~ 
t © ° e$s as Bsc BSO 
= 2 o fas | 23 | Sta | O34 
ss | 3s ade | es | Bae | ESE 
As = 5 E S | £3 2 = se | 3 e 
os Wee ee ee | ee 
l 0 207° . 142,59 78,0° 
2 3,5 200 175,59 1425 | 18 
3 6,8 192,5 176 1425 | 11,8 
4 10 184 176 142,55 | 78 
5 13,8 177 176 142,55 | 178 
6 16,7 182,5 176 | 142 | 77,65 
7 20 187 176 | 142 ae 
. 25 192.5 176 | Mae 6] ge 
9 31,4 | =:194 176 | 1420 | ’ 
10 33 ' -194,8 ? | ’ ? 
ll 33,33 | - 195 _. | 
12 35,0 194 192 | 
13 40,0 197 192 | 
14 | 45,4 201 | 192 
15 | 680 | 202.5 _ | 
16 50,3 | 9022 | : | 
17 54,0 201 | 197 | 
18 58,0 197 197 | | 
19 60,0 201 | 197 | 
20 | 66,6 218 | 197 | 
Bee it Be 240 197 | 
22 90 | 268 197 | 
23 96 276 197 - | 
24 100 282 | _ _ | 








4. System TINO,-CdBr, (gemeinsam mit F. M. Issajkin). 


Schmelzen von Thalliumnitrat mit Cadmiumsalzen bereiten 
gréBere Schwierigkeiten. Die Schmelzen zersetzen sich leicht, weshalb 
nur ein Teil des Diagramms dem Studium zugiinglich ist. Schmelzen 
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mit Cadmiumjodid geben Jod ab und konnten deshalb uberhaupt 
nicht untersucht werden. Bestindiger sind schon Systeme mit 
Cadmiumbromid und -chlorid, doch vertragen auch diese keine Uber. 
hitzung. Als gasférmiges Zersetzungsprodukt der iiberhitzten 
Schmelzen tritt nur Stickstoffdioxyd auf. 

Die unten angegebenen Befunde haben nur einen provisorischen 
Charakter. Wie aus der Tabelle und dem Diagramm ersichtlich, 
konnte das System nur bis 60°/, CdBr, untersucht werden. Anfiing- 
lich weist es den Charakter eines biniéiren Systems auf, weiter wird 
das Bild undeutlich. 





a tf bh S wh + ow 
-.| 335 | 24 | BES | BES | 
oe | ESE 23 S34 84 | 
Ni = x32 = 2 e ia 5 am Anmerkungen 
aS 838 83 | S28 | SEs 
ver cy s Ss a = = > > = > 
- 3 -_ ong ba? N= 
| 0) 065° 142.5 ° 785° 
2 3 198,5 135 ? 
3 6 100 ? 135 t 
4 10 176 146° 135 — 
5 1S 161 146 136 - 
6 15 146 146 136 
f Bei Erwirmung 
7 17 166 146 136 ‘noch ein Haltepunkt 
| bei etwa 100° 
8 | 20 198 145 135 652 | 
y 30 25 114? | 67? | Dasselbe bei etwa 100° 
lO | 33,3 276 107 ? 73% | Dasselbe bei etwa 101° 
ll | 40 305 100 ? 71? | Dasselbe bei etwa 104° 
12 50 328 my wo vere as 
1355 34] : oe 
14 60 372 | | —- 


Das System TINO,-CdCl, zeichnet sich durch eine etwas gréBere 
Bestindigkeit aus. Bisher wurden nur einzelne Schmelzen untersucht. 


Ks ist bemerkenswert, daB in der Thalliumreihe das Vermégen, 
Komplexverbindungen mit Thalliumnitrat zu bilden, in der Richtung 
von den Chlor- zu den Jodsalzen abnimmt, wie dies auch fiir Halogen- 
salze des Quecksilbers der Fall ist. Dies diirfte wohl auch fiir Halo- 
genide des Thalhums zutreffen, denn TlJ bildet mit TINO, (vAN Eyck) 
keine Verbindungen. 

Beim Silber finden wir dagegen ein von den Chlor- zu den Jodsal- 
zen steigendes Vermégen zur Bildung von Komplexverbindungen, wie 
dies weiter unten fiir Systeme AgNO, mit HgJ,, HgBr,, HgCl, ge- 
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zeigt wird und wie dies Scarpa?) fiir aus AgNO, und Silberhalogeniden 
bestehende Systeme nachgewiesen hat: AgNO, bildet mit AgC! keine 
Verbindung, mit AgBr bildet es die inkongruente Verbindung AgNQ,- 
AgBr, und schlieBlich geht AgNO, mit AgJ die Verbindung 38 AgNO, - 
2AgJ (?) ein. | Hetuwie?’) erhielt in wiBrigen Lésungen AgNO,: AgJ 
und 2AgNQ,-AgJ]. 

Die Verbindungen TINO,-HgBr,, TINO,-HgCl,, 2 TINO,: HgCl, 
erhalt man leicht auch aus wiBrigen Liésungen. 


II. Systeme AgNO,—HgJ,, HgBr,, HgCl,, CdCl,, CdJ,, TICl, TIJ. 
1. System AgNO,-HgJ,. 

Das Schmelzbarkeitsdiagramm weist auf die Bildung von zwei 
Verbindungen hin: 2AgNO,-HgJ, und AgNO ,-HgJ,. Man ersieht 
aus demselben auch, daf es her zu keiner wahrnehmbaren doppelten 
Umsetzung kommt. Die Kurven schneiden sich unter einem ziemlich 
scharfen Winkel in Punkten, welche dem Quecksilberjodidgehalt von 
33,3 Mol-°/, und 50 Mol-®/, entsprechen, was auf eine betriichtliche 
Bestindigkeit beider Verbindungen hinweist. 

Eine Verbindung, welche der von uns gewonnenen Verbindung 
2AgNO,:HgJ. ihrer empirischen Zusammensetzung nach identisch 
ist, namlich 2AgJ-Hg(NO,),, wurde von Prevuss*) und Morse’) bei 
der Sattigung einer erwirmten Mercurinitratlésung mit Silberjodid 
erhalten. Durch Wasser wird diese Verbindung zersetzt. Da in den 
Arbeiten der genannten Autoren irgendwelche weiteren Angaben iiber 
physikalische und chemische Eigenschaften dieser Verbindung fehlen, 
so wird die Frage einer Identitit der Verbindungen 2AgNO,-HgJ, 
und 2AgJ-Hg(NO,). in einer unserer folgenden Mitteilungen unter- 
sucht werden. 

Es wurde schon seit langem bemerkt, daB quantitative Silber- 
bestimmungen nach der Methode von Gay-Lussac in Gegenwart 
von Mercurisalzen keine genauen Resultate ergeben.®) Dies ist 
zwelfelsohne durch die Bildung von Komplexverbindungen bedingt, 
da ein Teil des Silbers in Gestalt von Komplexverbindungen in 
Lésung bleibt. 





1) Atti Real. Accad. d. Lincei, Roma ( Rendiconti) (5) 22 (1913), 452. 

2) Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157. 

3) Liebigs Ann, 29 (1839), 328. 

4) Z. phys. Chem. 41 (1902), 709. 

5) Hewitt, Buttie, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 1405; Knox, ebenda 
95 (1910), 1768; Rupp u. Lenmann, Chem.-Ztg. 84, 220; Horrmann u, WAGNER, 
Z. Elektr. 15 (1910), 441; B. Foszi1, Gaz. chim. Ital. 41 (1911), 538. 
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Die Zersetzung der Schmelzen dieses Systems beginnt erst ober. 
halb von 800—3238°. Dabei macht sich nur die Abgabe von Stickstoff.- 
dioxyd bemerkbar. 














a Temperatur Temperatur | Temperatur | 
Nr Mol.-°/, der d.Umwandlg. der Kristalli- tarrungs- 
sa HgJ, 1. Kristall- (d,ausgeschied,) sation des | punkt 
ausscheidung; Kristalle | Eutektikums | 

0,0 208° ~_ — | 159° 

2 4,1 188 146° 78° - 

3 7, 166 134 78 

4 8,5 156 134 | 78 

5 10,6 | 134 134 78 

6 12,5 118 | —_ 7 

7 13,1 110 : 78 

s 13,8 106 : 78 

a) 15,0 100 : 78 

10 17,1 8Y : 78 

1] 18,0 84 | 78 

12 19,2 81 78 

13 20,0 78 | 78 

14 20,7 | 82 | — 7 

15 22,3 | 8Y | — 78 : 
16 23,9 93 --- — 6Y 
17 26,4 YS | -- — 56 
18 28,4 101 ~-- — ? 
19 aoe eeiriygat® bg ? 
20 33,3 | 107 — ee oe 
21 33,7 | 106 — | 92 48,5 
22 aie. whe 92 | 49 
23 | 37,3 | 101,0 — | 92 | 49,5 
24 40,5 94 — 92 | 50 
25 | 42,0 92 —- | 92 | 50 
26 43,3 101 — | 92 | 50,5 
US 44,9 108 ~ | 92 | 51 
28 | 48,6 115,5 — | 92 | 52 
29 50,0 117 ~-- -— | 52 
30 51,2 116 — | _— 50,5 
31 53,9 113 --- | 108 | 43.5 
32 55,7 110 —_ 108,5 | - 
33 57,0 108 es! Se lias te 
34 57,8 111 peli va MB codrcwe 
35 58,9 115 -— 108 
36 59,9 120 — | 108,5 
37 61,1 125 —-- 109,0 -— 
38 4,4 140,5 - 108,5 -— 
39 67,4 15 - 108,5 — 
40 71,7 167 — 108 --= 
41 74,4 175 138 108,5 = 
42 80,0 : 195 138 108 ) —e 
43 85,8 216 138 108 — 
44 92,7 235 137 —- 137 
45 96,0 | 247 -— -— | 134 
46 100 | 257 ~- a | 127 





Durch die Bildung von zwei Verbindungen zerfillt das ganze 
System in drei Teile. 
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a) System AgNO,—2 AgNO,-HgJ,. 
Die Kurve der Schmelzpunkterniedrigung des Silbernitrates 
(A U E) fallt ziemlich steil bis zum Punkte E’ herab, welcher einer 
eutektischen Liésung mit etwa 20°), Quecksilberjodid und dem 
Schmelzpunkt 78° entspricht. 


: Di 
2507 250 
ly | 
200K ‘be00 
|: a 
4: : t 
: : ft 
1504\. ” x, [2 
1 ° u “+- r 
hd C 9) 
100: é fy M: |} 100 
12 fi * : a) 
a y’ | 
50 - ; deowedlt: | 50 
; $ 3 eee. 

















Fig. 2. 


Durch die Bildung einer festen Liésung « wird die dimorphe Um- 


wandlung des Silbernitrates ziemlich steil herabgesetzt bis zam 
Punkte V, welcher der Grenzkonzentration der festen Lésung 


(7,4°/, Quecksilberjodid) und der ‘emperatur 134° entspricht; weiter 
geht die dimorphe Umwandlung bei einer konstanten Temperatur 
von 184° der Linie V U entlang, vor sich. Die feste Liésung « ist 
scheinbar bei niedrigeren Temperaturen unbestindig, da auf den Kr- 
wirmungskurven fiir Schmelzen mit 4,1°/,, 7,4°/, und 85°, Queck- 
silberjodid die einer polymorphen Umwandlung der Silbernitrat- 

Z. auorg. u. allg. Chem, 


Bd. 157, 7 
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kristalle entsprechenden Haltepunkte bei 159—161° auftreten. Diese 
Temperatur entspricht der polymorphen Umwandlung reiner Silber. 
nitratkristalle. Die feste Liésung « zerfallt also irgendwo unterhalb 
134°, und nicht auf einmal, sondern langsam, denn es gelang nicht, 
auf den Abkihlungskurven Haltepunkte festzustellen, welche einer 
Zersetzung der festen Lésung « entsprechen wiirden. Auch die Ver. 
bindung 2AgNO,-HgJ, bildet feste Lésungen f von recht starker 
Konzentration. Die punktierte Kurve B R konnte nur mit einiger 
Anniherung aufgezeichnet werden, da es infolge der Viskositat der 
Schmelzen und ihrer Neigung zur Unterkiihlung recht schwierig ist, 
den Moment der endgiltigen Erstarrung wahrzunehmen. Dagegen 
tritt die untere Grenze RS des Bestehens der festen Lésung £ recht 
deutlich hervor, denn der Zerfall der festen Lésung geht mit einem 
vroBen thermischen Effekt vor sich. Da der Zerfall bei Abkihlung 
beobachtet wird, bei wiederholten Beobachtungen aber infolge einer 
Unterkihlung Schwankungen sich bemerkbar machten, so wurden 
in das Diagramm die maximalen beobachteten ‘’emperaturen auf- 
genommen. Der Zerfall dieser festen Lésungen laiBt sich auch mit 
dem bloBen Auge beobachten. Die erstarrte feste Lésung ist halb- 
durchsichtig, griinlich gefiirbt. Nach Abkihlung bis zur Grenze der 
Bestindigkeit treten in der Schmelze weiBe Punkte auf, und all- 
mihlch wird die ganze Schmelze porzellanartig, mit einer schwachen 
griinlich-gelben Fiirbung. In Schmelzen, welche iiber 26,1°/, Queck- 
silberjodid enthalten, spielt sich der Zerfall der festen Lésung inner- 
halb von 12—24 Stunden ab. 

Die eutektische Linie O EF’ R erstreckt sich von 22°/, Quecksilber- 
jodid fast bis zur Ordinate, welche dem reinen Silbernitrat entspricht, 
denn der eutektische Haltepunkt der Schmelze mit 4,1°/, HgJ, ist 
auf der Erwirmungskurve recht deutlich zu sehen. 

Die Verbindung 2AgNO,:HgJ, ist schwach griinlich-gelb gefirbt. 
Schmelzpunkt 107°. Polymorphe Umwandlungen treten nicht auf. 

Die Schmelzen dieses Systems sind fast farblos und stark hygro- 
skopisch. 

b) System 2AgNO,-HgJ,—AgNO,-HgJ,. 


Dieses System ist recht einfach. Der eutektische Punkt E’’ liegt 
bei 41,5°/, HgJ, und 92° Feste Liésungen werden seitens beider 
Komponenten praktisch nicht beobachtet. Die Schmelze mit 50°/,HgJ, 
entspricht der Verbindung AgNO,-HgJ,, ihr Schmelzpunkt ist 117 bis 
118°, Bei 52° erleidet sie eine polymorphe Umwandlung, welche sich 
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durch einen deutlichen Umschlag der Firbung von kanariengelb in 
orangegelb beim Erwirmen zu erkennen gibt, eine fir Quecksilber- 
doppelverbindungen gewéhnliche Erscheinung. Die polymorphe Um- 
wandlung kann bis zu der 33,7°/, Quecksilberjodid enthaltenden 
Schmelze deutlich beobachtet werden, wobei sie aus noch unbekannten 
Griinden langsam bis 48—49° herabsinkt. 


c) System AgNO,-HgJ,—HgJ,. 


Der eutektische Punkt bk’ entspricht einem Quecksilberjodid- 
gehalt von 57—58°/, und der Temperatur von 108°. Seitens beider 
Komponenten treten bestiindige feste Lésungen auf, weshalb die 
eutektische Linie sich von 51,5—92°/, erstreckt. Die Konzentration 
der festen Lésung y scheint mit dem Sinken der Temperatur zu- 
zunehmen, weshalb die Linie C A auf dem Diagramm nach rechts 
neigt, denn die polymorphe Umwandlung reicht bis an die 53,9°ige 
Schmelze heran, doch laBt sie sich weiter nicht verfolgen. Anders 
ist es mit dem reinen Quecksilberjodid bestellt. Hier steigt die 
‘Temperatur der polymorphen Umwandlung von 127 bis 138°, was einer 
Schmelze mit 92°/, HgJ, entspricht. Weiter bleibt die Temperatur 
konstant, und die polymorphe Umwandlung 1laBt sich bis zur Schmelze 
mit 75°/, Quecksilberjodid verfolgen. Fiir die 92°/, Quecksilberjodid 
enthaltende Schmelze gelingt der Nachweis eines eutektischen Halte- 
punktes nicht mehr. 

Von 50°/, Quecksilberjodid an sind die Schmelzen gelb; zwischen 
59 und 61°/, tritt ziemlich plétzlich ein réthcher Farbton auf, weiter 
heobachtet man wieder ein regelmiBiges Anwachsen der Fiirbung. 

Die festen Lésungen y und 6 dieses Systems scheinen bei niedriger 
Temperatur unbestindig zu sein, wie dies die Beobachtung der Iarbe 
dieser Schmelzen im Laufe von 3 Jahren (seit 1920) gezeigt hat. 
Dabei herrschte im Laboratorium dieselbe Temperatur wie drauben, 
denn das fiir diesen Teil der Arbeit bestimmte Laboratorium des 
Polytechnikums wurde nicht geheizt. Die Schmelze mit 51,2°/, HgJ,, 
welche der festen Lisung y entspricht, wies nach einem halben Jahr 
einen beginnenden Zerfal! auf: es erschienen feine rétliche Aderchen, 
welche sich langsam iiber die ganze Schmelze verbreiteten. Nach 
2 Jahren scheint der ProzeB abgeschlossen gewesen zu sein. 

Dem Diagramm nach hitten siimtliche Schmelzen innerhalb der 
Grenzen der eutektischen Linie rétlich sein miissen. Da die Schmelzen 
bis zu 60°, HgJ, gelb sind, so befindet sich offenbar die darin ent- 
haltene gelbe feste Lisung 6 (wie auch die feste Lisung y) im labilen 


7°? 
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Zustande — sie muB in die rote Modifikation tibergehen. Nach 
1'/, Jahren wurde die 59,9°/jige Schmelze fast zur Hialfte orangerot: 
in der 58,9°/,igen Lésung hat sich am Boden ein kleiner roter Flee 
gebildet, welcher im Anwachsen begriffen ist. Die Schmelzen zwischen 
ein Zerfall der festen Lisungen 
y und 6 oder ein Ubergang der letzteren in eine andere Modifikation 
trat zunichst noch nicht zutage. 

Nach 3 Jahren haben sich alle Schmelzen innerhalb der Grenzen 
der eutektischen Linie ausgeglichen, und ihre Farbung wichst regel- 
miBig mit steigendem HgJ,-Gehalt an. 

Iie Erhéhung der Temperatur der polymorphen Umwandlung 
des Quecksilberjodids innerhalb der Grenzen der festen Lésung 6 
tritt auch im System AgJ-—HgJ, in Erscheinung, welches von Steger!) 


53,9 und 57,8°/, sind noch orangegelb 





und nunmehr auch von mir untersucht wurde. Diese Tatsache ver- 
dient um so mehr Beachtung, als es wohl als festgestellt gelten kann, 
daB das Quecksilberjodid in Lésungen in Gestalt der gelben Modi- 
fikation enthalten ist: dafir spricht die Farbe der Lésungen und 
auch der Umstand, daB aus ihnen zunichst gelbe Kristalle von 
(Juecksilberjodid ausfallen, welche, je nach dem Charakter des 
Loésungsmittels, mehr oder weniger schnell in die rote Modifikation 
iibergehen.?) 
2. System AgNO,-HgBr,. 

Beim Auflésen von Bromsilber in einer heiBen, konzentrierten 
wiBrigen Lisung von Mercurinitrat erhielt Morsr eine farblose 
Verbindung von der Zusammensetzung 2 AgBrHg(NOg,),, deren Ana- 
lyse er jedoch nicht anfiihrt. Diese Verbindung 1é8t sich schwer in 
reinem Zustande von der sirupartigen Mutterlésung absondern. Sie 
wird sowohl durch Wasser als auch durch die meisten organischen 
Lésungsmittel zersetzt. 

Schmelzen dieser Reihe sind ziemlich empfindlich gegen Uber- 
hitzung und vertragen keine Erwirmung tiber 280—250°. An gas- 
firmigen Zerfallsprodukten oberhalb von 250° wurde nur Stickstoff- 
dioxyd beobachtet. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, liegt das Maximum der 
Schmelzkurve ungefihr bei 50 Mol-°/,; dieses Maximum entspricht 
jedoch keiner chemischen Verbindung. Die Schmelze, welche 50 Mol-°/, 
enthilt, scheidet die ersten Kristalle bei 180° aus. Bei zunehmender 


') Z. phys. Chem. 48 (1903), 595. 
2) Vel. Journ. d. Russ. Chem. Ges. 88 (1901), 384; Amer. Chem. J. 9 
(1899), 473. 
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Abkiihlung nimmt auch die Anzahl der Kristalle zu, dies geschieht 
jedoch nur sehr allmihlich. Die zuriickbleibende fliissige Masse er- 
starrt dann ziemlich plétzlich bei etwa 121°. Mit fortschreitender 
Abkithlung wird die Schmelze porzellanartig und unten wird eine 
gelbe Schicht sichtbar. Ein analoges Bild bieten auch Schmelzen 
von 25—80°/,. Die gréBte Menge dieser gelben Substanz schied die 
33,3°/,ige Schmelze aus. Die Schmelzen bis zu 20°/, sind vollig farb- 
los, die 90°/,ige Schmelze ist homogen hellgelb. Siamtliche Schmelzen 
erstarren bei etwa 100—120°, — lediglich fiir die 20°/,ige Schmelze 
liegt der Erstarrungspunkt nahe bei der Zimmertemperatur. Auch 
durch wiederholtes Einschmelzen sowie durch unausgesetztes Hin- 
impfen von Keimen von seit einigen Tagen erstarrten Schmelzen 
wurde das Bild nicht verindert. 

Die in diesen Schmelzen auftretenden Erscheinungen sind recht 
kompliziert und kénnen wohl kaum nur mit Hilfe der thermischen 
Methode aufgeklirt werden. Von den Faktoren, durch welche die 
Kompliziertheit dieses Systems bedingt ist, seien die folgenden er- 
wahnt: 1. Bildung von komplexen Verbindungen, 2. doppelte Um- 
setzung. 














‘Temperatur Treat 
Versuchs- | : 0/ , — Zweite 
ssiaeaaiia Mol -°/, HgBr, der 1. Kristall- Haltepunkte 
ausscheidung 

] 0 208,5° 159° 

3 : : =" 

‘ 5 36 

4 20 149 ? 

5 33,3 166 etwa 92 

6 50 180 12] 

7 60 169 116 

8 75 18] | 112 

9 86 213 110 

10 100 238 : 


Die Schmelzen, namentlich solche von mittleren Konzentrationen, 
sind hygroskopisch. Durch Aufnahme von Feuchtigkeit werden die 
Schmelzen an der Oberfliche gelb, was entweder durch eine Hydra- 
tation oder wahrscheinlicher durch Umsetzung bedingt ist. Die gelbe 
Farbung ahnelt hierbei dem Farbton des gelben Niederschlages in 
den wasserfreien Schmelzen. Dieses komplizierte Bild kann erst 
durch weitere Untersuchung aufgeklirt werden. Diese Schmelzen, 
sowie tberhaupt Schmelzen von Silbernitrat mit Quecksilber- und 
Cadmiumhalogeniden, sind nicht lichtempfindlich, Die Bildung von 
Komplexverbindungen scheint die Stabilitit der Silbersalze zu er- 


héhen. 
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3. System AgNO,-HgCl.,. 

Schmelzen dieses Systems sind noch weniger widerstandsfahig 
gegen hohe Temperaturen, als die Quecksilberbromid enthaltenden 
Schmelzen. Trotzdem liBt sich die Schmelzkurve ziemlich genay 
verfolgen. Schmelzen von mittleren Konzentrationen erstarren restlos 
bei niedrigeren Temperaturen, als im Falle von Quecksilberbromid, 
wober die 20 und 33,3°/, HgCl, enthaltenden Schmelzen bei der Ab- 
kiihlung bis zur Zimmertemperatur nicht ganz erstarren, sondern 
ziemlich lange eine sehr viskése Konsistenz beibehalten. Es ist be- 
merkenswert, daB das Maximum der Schmelzkurve ebenfalls an- 
nihernd 50 Mol-°/, entspricht, jedoch ist das Temperaturinterval! 
zwischen der Ausscheidung der ersten Kristalle und dem Erstarren 
der ganzen Masse noch gréBer, als fir das System mit Quecksilber- 
bromid: dort liegt dieses Intervall zwischen 180° und annahernd 120°, 


hier zwischen 232. und 75—85°. 
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Fig. 3. 

Schmelzen dieses Systems sind noch hygroskopischer. 
lis bestehen keinerlei Hinweise auf die Bildung von Verbindungen 
AgNO,:HgCl,. Morse!) versuchte vergeblich, mittels des oben beim 
System AgNO,-HgBr, beschriebenen Verfahrens diese Verbindung 
zu bekommen. ‘Trotzdem findet eine Komplexbildung zweifellos statt, 
denn andernfalls lieBe sich die starke Léslichkeit des Chlorsilbers in 


) Z. phys. Chem. 41 (1902), 709. 
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Mercurinitratlésungen bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
peraturen durch nichts erkliren. Es ist bemerkenswert, daB das 
Halogensilber aus Mercurinitratlésungen in Gestalt vorziiglich aus- 
gebildeter, véllig reiner und nicht lichtempfindlicher Kristalle um- 
kristallisiert. 




















Versuchs- Scenpeverer Zweite 
Mol-°/, HgCl, der 1. Kristall- rte 
nummer Haltepunkte 
ausscheidung 
l 0 208,5° 159° 
2 6,4 179 144 
3 10 162 143 
4 20 166 ? 
5 33,3 218 
6 50 | 232 etwa 80 
7 60 | 219 | » 
s 70 : 225 | 150 
9 90 262 | ? 
10 100 | 281 | — 


4. System AgN0O,-CdJ,. 


Das System AgNO,-CdJ, konnte nur bis zur Konzentration 
von 20 Mol-°/, CdJ, untersucht werden, denn Schmelzen von héheren 
Konzentrationen kristallisieren oberhalb von 300°, iiber diese ‘lem- 
peratur hinaus kann aber die Erwairmung infolge eines dann ein- 
tretenden Zerfalls unter Abgabe von Stickstoffoxyden nicht fort- 
gesetzt werden. Der Versuch, vom Cadmiumjodid auszugehen, mif- 
lang gleichfalls, denn noch vor dem Schmelzen treten Oxydation des 
Cadmiumjodids und Abgabe von freiem Jod ein. Die leichte Oxy- 
dierbarkeit!) ist fiir Cadmiumjodid charakteristisch; sie hingt zum 
Teil mit der starken Dissoziation des Cadmiumjodids im Dampf- 
zustande zusammen.*) Nach Angaben von T'Homas oxydiert Stick- 
stoffdioxyd bereits bei gewéhnlicher Temperatur das Cadmiumjodid 
vollstindig unter Ausscheidung von Jod und Bildung von Cadmium- 
oxyd, wahrend Cadmiumbromid und Cadmiumchlorid in einem Strom 
von Stickstoffdioxyd destilhert werden kénnen; erst bei einer noch 
héheren Temperatur beginnt die Oxydation des Cadmiumbromids. 
Derselben Erscheinung begegnete ich bei der Untersuchung der 
Schmelzen von Nitraten anderer Metalle mit Cadmiumjodid. In 
allen Fallen wurde starke Oxydation des Cadmiumjodids beobachtet, 
so daB die Erforschung der Systeme vollig miBlang. Bei Verwendung 





1) V. Tuomas, Bull. [3] 15 (1896), 1090. 
2) A. Scott, Proc. Roy. Soc. of Edinb. 1897, 410. 
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von Cadmiumbromid und Cadmiumehlorid entstanden in allen Fallen 
farblose Schmelzen. 


obachtet. 


Anzeichen einer Oxydation wurden nicht be- 






































Versuchs- Mol.-°/, roy) tatur cr | Eutektischer | Polymorphe 
nummer CdJ, ppenttinnie Pes enna Haltepunkt Umwandlung 
| : ausscheidung AgNO, 
0 208° — 159° 
2 2.6 195 94° 159 
3 1.6 174 4 — 
4 7,1 144 | O4 ae 
5 99 108 94.5 
ee 12,0 112 | 95 
7 | 16,7 224 98 
. 18.9 275 100 : 
- Das System AgNO,-CdJ, zeich- 
“ tr SIS : . ; « “ , 
30032 iS 309 _:«=Cet. sich =durch eine ungewohnlich 
i 1] & steile Schmelzkurve aus. Der eutek- 
| 2 S = tische Haltepunkt entspricht 93° und 
ungefahr 11°/, CdJ,; die Schmelze 
—" | ined mit 18,9°/, kristallisiert schon bei 
275°. Die eutektischen Haltepunkte 
, lassen sich ziemlich deutlich bei 
1 ’ re + ) , } . , 1] 
200- 200 etwa 94° be obachten. Le dighich fiir 
: die 16,7- und 18,9°/,igen Schmelzen 
werden sie mittels der Methode der 
bere Krwairmungskurve etwas hoéher, bei 
a F4S0 66-98 und 100°, festgestellt. In den 
4 Schmelzen findet zweifellos eine Bil- 
a . 
dung von komplexen Verbindungen 
100- } °+ 100 statt, welche, soweit man aus der 
' —— T steil ansteigenden Schmelzkurve 
0 10 20 0 te schlieBen kann, einen ziemlich hohen 
0 ' . 
mal 4 Schmelzpunkt haben. Da das Cad- 
Fig. 4. miumjodid bei etwa 390° schmuilzt, so 


haben wir hier das erste Beispiel eines 


aus Nitraten und Halogensalzen bestehenden Systems vor uns, in wel- 
chem der Schmelizpunkt der komplexen Verbindung oberhalb der die 
Schmelzpunkte der beiden Komponenten verbindenden Geraden, ja 
vielleicht sogar héher als der Schmelzpunkt jeder einzelnen Kom- 
ponente hegt. Diese iiberaus groBe Widerstandsfahigkeit ist charakte- 
ristisch fiir komplexe Verbindungen des Cadmiums. AuBer diesen 
Tatsachen sprechen noch folgende Umstinde fiir das Bestehen kom- 
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plexer Verbindungen und offenbar fiir das Fehlen einer doppelten 
Umsetzung: 1. alle untersuchten Schmelzen sind farblos; 2. die 
graphische Darstellung der Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte 
nach TAMMANN zeigt, daB das Maximum einer eutektischen Schmelze 
entspricht, wihrend die Abnahme der Dauer fiir das Bestehen einer 
Verbindung bei 33°/,, vielleicht sogar bei 25°/) spricht; 3. im Falle 
einer Umsetzung oder tiberhaupt beim Vorhandensein von freiem 
Cadmiumjodid hitten wir eine Oxydation desselben beobachten 
miissen, denn es wurde die Abgabe von Stickstoffdioxyd, nicht aber 
von Jod beobachtet; ihrem Aussehen nach haben die aus 16,7- und 
18,9°/,igen Schmelzen ausgeschiedenenkKristalle mit den hexagonalen 
Tafelchen von CdJ, nichts zu tun. 


Nach Analogie mit Quecksilber- und Thalliumsalzen miiBte man 
eine bedeutende Léslichkeit von Silberjodid in Cadmiumnitratlésungen 
voraussetzen. Es stellte sich jedoch heraus, da das Silberjodid in 
starken waBrigen Cadmiumnitratlésungen sogar bei langerer Erwiir- 
mung vO6llig unléslich ist. Sogar im geschmolzenen Tetrahydrat des 
Nitrates ist mit dem bloBen Auge bei einer Erwirmung bis 170° 
keine Auflésung des fein zerteilten Jodsilbers zu sehen. 


5. System AgNo, - CdCl,. 























| Temperatur der | 2 | 
Versuchs- | Mol.-°/, | ? Zweite Dritte 
nummer | CdCl, | Pag yg pen Haltepunkte Haltepunkte 
| 

. a 0 | 208° | 159° ; 

2 | 3,21 | 192 156 | 

3 6,22 | 173 | 159 124° 

4 10,16 189 | 156 : 

5 14,17 262 | 149 131 

6 17,07 308 | 154 128 





Zustandsdiagramm vel. Fig. 5. 

Im System Silbernitrat-Cadmiumchlorid laBt sich fast dasselbe 
Bild wie im System mit Cadmiumjodid beobachten, d. h. sehr steiler 
Verlauf der Schmelzkurve. Zwar laBt sich bei 156—159° etwas den 
eutektischen Haltepunkten aihnliches beobachten, doch kommt das 
Erstarren bei diesen Temperaturen nicht zum AbschluB — wir haben 
noch eine Reihe unterer Haltepunkte bei 125—130° vor uns. 


Die Schmelzen sind ziemlich stabil, jedoch beginnt bei Erwirmung 
auf tiber 300° ein merklicher Zerfall. Auch in diesem System mu 
m. E. eine Bildung komplexer Verbindungen angenommen werden. 
Vielleicht wird es spiter méglich sein, auf diese Systeme zuriick- 


pin | Ni] 
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zukommen und sie einer sorgfaltigen Untersuchung zu unterziehen 
Sowohl in Cadmiumnitratlésungen als auch im geschmolzenen Tetra- 
hydrat ist Chromsilber praktisch unléslich. 


III. Systeme Silbernitrat—Thalliumhalogenide. 


Es wurden Schmelzen mit Thalliumchlorid und Thalhumjodid 
untersucht. Nach dem Zusammenschmelzen entsteht in beiden Fallen 
eine Schichtbildung: oben eine Schicht von Thalliumnitrat , unten 
eine solehe von Halogensilber. Diese Systeme erinnern an Schmelzen 
von Silbernitrat mit Kalumbhalogeniden, welche zum Teil von 
[. KABLUKOFF untersucht worden sind. Naher wurden diese Schmelzen 
nicht untersucht. Es verdient erwihnt zu werden, daB sich in den 
Schmelzen TINO,-KCl und TINO,-KJ keine Schichten bilden. Hier- 
durch nahern sich diese Systeme mehr den Systemen KNO,-NaCl, 
NaNO,-KCI, welche in weiteren Abhandlungen beschrieben werden. 


IV. Systeme Nitrate der Alkalimetalle und NH,NO,—Quecksilber- 
und Cadmiumhalogenide. 


Alle diese Systeme zeichnen sich durch eine recht begrenzte 
gegenseitige Léslichkeit aus. Ich habe sie daher nicht ausfiihrlich 
untersucht und beschrinke mich auf die Beschreibung der Systeme 
mit Quecksilberjodid, da hier die Beobachtung durch die Farbe des 
(Juecksilberjodids wesentlich erleichtert wird. Zur genauen Unter- 
suchung muB hier unter Druck gearbeitet werden, da die Siedepunkte 
der Halogensalze nur etwas héher als ihre Schmelzpunkte legen. 


1. LiNO,-HgJ,. 
Lithiumnitrat schmilzt bei 253° (Carvetn). Polymorphe Um- 
wandlungen sind nicht vorhanden. Die gegenseitige Léslichkeit ist 
iiuBerst gering, so erreicht z. B. die Léslichkeit von Quecksilberjodid 
in Lithiumnitrat bei Temperaturen bis 300° kaum 1°. Auch um- 
gekehrt scheint die Léslichkeit nicht gréBer zu sein. Beim Schmelzen 
tritt eine Schichtbildung auf, wobei eine Erwairmung bis zum Siede- 
punkt des die untere Schicht bildenden Quecksilberjodids — etwa 
850° — die Léslichkeit sehr wenig beeinfluBt. Anzeichen eines Zer- 
falles und einer Abgabe von Stickstoffoxyden wurden auch nicht 
beobachtet. Nach Abkiihlungerstarren beide Schichten fast gleichzeitig. 
Die obere Schicht erstarrt zu einer weiBen kristallinischen Masse, 
welche erst nach 2—8 Monaten eine geringfiigige, mit dem bloBen 
Auge kaum wahrnehmbare Menge Quecksilberjodid ausscheidet. 
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2. NaNO,-HeJ,,. 

Natriumnitrat schmilzt bei 315°. Auch hier, wie beim Lithium- 
nitrat, treten keine polymorphen Umwandlungen auf. Die gegen- 
seitige Léslichkeit ist etwas gréBer als im vorhergehenden System. 
Nach Abkihlung kristallisiert zuerst die obere Salpeterschicht. In- 
folge der Zusammenziehung der unteren Schicht kriimmt sich die obere 
Schicht und bekommt Spriinge, in welche dann fliissiges Quecksilber- 
jodid eindringt. Nach vollstindiger Abkihlung stellt die obere Sehicht 
eine schwach graurosa gefirbte, fast weiBe kristallinische Masse mit 
unbedeutenden Quecksilberjodidadern in den Spriingen dar. Jedoch 
wird bereits nach einigen Tagen die Rétung der Salpeterschicht immer 
deutlicher. Nach Verlauf von drei Monaten hérte die Ausscheidung 
von Quecksilberjodid fast véllig auf. Offenbar ist die gegenseitige 
Léshichkeit im festen Zustande bei gewéhnlicher Temperatur recht 
gering. In der unteren Quecksilberjodidschicht stellt man ebenfalls 
mit dem bloBen Auge die Ausscheidung von Salpeterkristallen fest. 


3 KNO,-HegJ,. 

Kaliumnitrat schmilzt bei 339°. Bei 126° geht es aus dem 
rhomboednschen System in das rhombische tiber. Diese Modi- 
fikation ist bei Zimmertemperatur bestindig. Die gegenseitige 
Léslichkeit der Komponenten ist in diesem System héher als im 
System Natriumnitrat-Quecksilberjodid. Die obere Salpeterschicht 
nimmt nach Verlauf von drei Monaten eine bedeutend intensivere 
rote Farbung an als die Natriumnitratschicht im vorhergehenden 
System. 

4, RbNO,-HgJ,. 

Fir Rubidiumnitrat habe ich weder Angaben beziiglich des 
Schmelzpunktes noch solche tiber etwaige polymorphe Umwandlungen 
gefunden. Beim Sieden der unteren Schicht schmilzt die obere nur 
schwer. Im allgemeinen erinnert das System an die beiden vorher- 
gehenden Systeme. Die gegenseitige Léslichkeit ist noch bedeutender 
als im System Kaliumnitrat-Quecksilberjodid. 


5. CsNO,-HeJ,. 


Casiumnitrat schmilzt bei 414°. Es sind keine Angaben itiber 
das Bestehen polymorpher Umwandlungen vorhanden. Die Méglich- 
keit, Casiumnitrat tiber einer Schicht Quecksilberjodid bei gewéhn- 
lichem Druck zum Schmelzen zu bringen, kann bezweifelt werden. 
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6. NH,NO,-HeJ.. 
Ammoniumnitrat schuulzt bei 167°, Polymorphe Umwandlungen 
wurden bei 125, $4, 34 und — 16° beobachtet. Geschmolzenes 
Ammoniumnitrat beginnt bereits bei 200° merkiich zu zerfallen. 
Infolge der duBerst geringen Léslichkeit des Quecksilberjodids 
NH,NO, kann dieses System daher nicht vollstandig erforseht 
werden. 

Dasselbe Bild bieten auch die Systeme mit Quecksilberbromid 
und Quecksilberchlorid, nur steigt die Léslichkeit progressiv in der 
Richtung der Systeme mit Quecksilberchlorid an. So lést sich z. B. 
das Quecksilberjodid in Ammoniumunitrat fast gar nicht, der Schmelz- 
punkt des letzteren wird mcht mehr als um 0,5° erniedrigt, waihrend 
das Quecksilberchlorid den Sechmelzpunkt von 167 auf 157° er- 
niedrigt. Die letztere Temperatur entspricht dem unteren eutekti- 
schen Haltepunkt auf dein Schmelzbarkeitsdiagramm dieses Systems. 

Ich habe dieses System aus dem Grunde gewahlt, weil Koss- 
MANN die vorziiglich kristallisierende Ver bindung NH,NO,HgCl, er- 
hielt, indem er den weiben Prizipitat AN aia durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Sublimat) in warmer, ziemlich konzentrierter 
Salpetersiiure liste und die gewonnene Lésung abkihlte. Diese Ver- 
bindung wird durch Wasser zersetzt. 

Das Bestehen dieser Verbindung wirft ein Licht auf das inter- 
essante Gebiet der Wechselwirkungen der Salze in Verbindung mit 
der Frage der gegenseitigen Léslichkeit und der Bildung komplexer 
Verbindungen. Es ist erstaunlich, daB wir hier in einem Bereich 
von weniger als 150° sowohl eine beschrinkte Léslichkeit, als auch 
das Vermégen, eine Verbindung einzugehen, vor uns haben. Es 
wiirde nicht verwunderlich sein, wenn es gelingen sollte, Doppelsalze 
aus Nitraten der Alkali- und Erdalkalimetalle einerseits und Queck- 
silberhalogeniden andererseits darzustellen. 


Systeme von Nitraten von Li, Na, K mit Cadmiumehlorid und 
Cadmiumbromid sind zugiinglicher fiir die Untersuchung als die 
vorhergehenden Systeme. Immerhin kénnen die Systeme mit LiNO, 
und NaNO, nicht vollstindig untersucht werden, da die Schmelz- 
kurve rasch ins Gebiet hoher Temperaturen steigt, wo der Zerfall 
beginnt, 

Beim Einschmelzen dieser Nitrate mit Cadmiumjodid kommt es 
zu einer Auflésung, welche von einer so reichlichen Jodausscheidung 
begleitet wird, daB die Untersuchung ihren Sinn einbibBt. 
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V. Systeme Chlorate—Quecksilberhalogenide. 

Es wurden untersucht: NaClO, — Schmelzpunkt 260°, KCIO, — 
Schmelzpunkt 370° und AgClO, — Schmelzpunkt 231°. 

Nach ihren allgemeinen Eigenschaften stehen Chlorate den 
Nitraten am niachsten. Sie unterscheiden sich von diesen einerseits 
durch geringere Bestiindigkeit und stirkeres Oxydationsvermdégen, 
andererseits durch geringere Léslichkeit in Wasser. 

Beim Schmelzen von Kalium- und Natriumchlorat mit Queck- 
silberchlorid und -bromid entstehen zwei Schichten, wobei die 
Schmelzen stabil sind, solange man eine starke Uberhitzung ver- 
meidet. Quantitativ wurde die gegenseitige Léslichkeit von mir 
nicht bestimmt. 

Versuche mit Silberchlorat AgClO, ergaben iiberraschende Re- 
sultate: mit Quecksilberchlorid entstehen fliissige Schmelzen, welche 
so schnell zerfallen, da8 ihre Untersuchung praktisch unmidglich ist. 
Beim Erwiirmen fein zerteilter Gemische von Quecksilberjodid mit 
Silberchlorat tritt entweder ein energigcher Zerfall unter Abgabe von 
Jod und teilweiser Oxydation desselben ein, oder es kommt bei 
mittleren Konzentrationen zu starken Explosionen. Die Beseitigung 
einiger bisher noch nicht aufgedeckter Faktoren oder die Zuhilfenahme 
eines Lésungsmittels werden vielleicht wenigstens eine teilweise Erfor- 
schung dieser Systeme ermdglichen. 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Arbeit gibt eine allgemeine Vorstellung von der 
Wechselwirkung der Komponenten in reziproken Salzpaaren aus 
Nitraten und Halogeniden. Die Anzahl solcher méglichen Systeme 
ist durch den Umstand stark beschrinkt, daB es nur wenig schmelz- 
bare Nitrate gibt: solche Nitrate liefern die Alkali- und Erdalkali- 
metalle, Ag, Tl', NH,. Alle ibrigen Nitrate kénnen, mit Ausnahme 
derjenigen von Pb, Ga, Hg!, Pd und Cd (?) nicht einmal im wasser- 
freien Zustande dargestellt werden. 

Als eine sehr charakteristische Gruppe treten die Systeme mit 
Quecksilberhalogeniden (HgCl,, HgBr,, HgJ,) hervor. Siamtliche 
Systeme mit Quecksilberjodid zeichnen sich durch das Fehlen einer 
doppelten Umsetzung aus. Systeme, welche Nitrate der Alkali- oder 
Erdalkalimetalle sowie NH,NO, enthalten, weisen eine recht be- 
grenzte Léslichkeit auf; in Systemen mit AgNO, haben wir zwei 
komplexe Verbindungen vor uns, in solchen mit TINO, ein einfaches 
Kutektikum. Wie in Abhandlung 2 gezeigt werden wird, stellt das 
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System AgCl-HgJ, gleichfalls ein einfaches Eutektikum dar. Die 
Annahme wird wohl kaum irrig sein, daB in allen HgJ, enthaltenden 
reziproken Systemen sich entweder Eutektika oder komplexe Ver. 
bindungen bilden. 

Uber die Systeme mit Quecksilberbromid und Quecksilberchlorid 
liBt sich weniger Bestimmtes sagen. Bei Anwesenheit von Nitraten 
von Alkali- und Erdalkalhmetallen und von NH, erfolgt Schichtbildung: 
doppelte Umsetzung fehlt. Mit Thalliumnitrat entstehen komplexe 
Verbindungen, mit Silbernitrat Systeme, deren Charakter bisher 
noch nicht aufgeklirt ist. Recht interessant wiiren Systeme mit 
(Juecksilberbromid und -chlorid, welche keine komplexen Verbin- 
dungen bilden und zugleich stabiler sind als Silbernitrat enthaltende 
Systeme. In dieser Richtung werden von uns Systeme mit Thallium- 
und Silbersulfaten untersucht. 

Noch weniger eindeutig und noch weniger erforscht ist das Bild, 
welches die aus Nitraten einerseits und Cadmiumhalogeniden anderer- 
seits bestehenden reziproken Salzpaare bieten. Mit Ausnahme von 
Silbernitrat oxydieren alle wbrigen Nitrate mehr oder weniger das 
Cadmiumjodid. Mit Cadmiumbromid und -chlorid bieten diese 
Systeme nicht mehr ein so einfaches Bild wie mit Quecksilberhalo- 
geniden. Sie lassen keine bedeutende Erwirmung zu und konnten 
daher nur bis zu einem verhiltnisméBig geringen (20—25°/,) Gehalt 
an Cadmiumhalogeniden untersucht werden. Bis zu einem 60°/,igen 
Gehalt an Cadmiumhalogenid wurde nur das System TINO,-Cdbr, 
und bis 70%, das System KNO,-CdCl, untersucht; das Ergebnis der 
letzteren Untersuchung wird spiiter veréffentlicht werden. In diesen 
Systemen mit Cadmiumhalogeniden beobachteten wir eine betricht- 
liche Neigung zur Bildung komplexer Verbindungen, wobei die 
letzteren keine starke Erhitzung vertragen. Andererseits tritt hier 
eine gréBere Neigung zur doppelten Umsetzung als im Falle der 





Quecksilberhalogenide zutage. 

Kin experimentell besser zugiinghches Gebiet stellen Systeme 
dar, welche einerseits aus Nitraten und andererseits aus Halogeniden 
soleher Metalle bestehen, deren Nitrate schmelzbar sind. 

Die Schmelzkurven der AgNQO,- und Kaliumhalogenide ent- 
haltenden Systeme wurden von I. KasiuKorr untersucht. In diesen 
Systemen beobachtet man doppelte Umsetzung sowie Schichten- 
bildung infolge gegenseitiger Unlislichkeit der Umsetzungsprodukte. 
Kin ebensolches Bild bieten auch die Systeme AgNO,-Thallium- 
halogenide, ber welche oben kurz gesprochen wurde. Kalum- 
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halogenide und wahrscheinlich auch Halogenide anderer Alkali- 
metalle lassen sich, im Gegensatz zu Silbersalzen, mit Thalliumnitrat 
ohne Schichtenbildung einschmelzen. Ausfiihrlicher habe ich diese 
Systeme noch nicht untersucht. 

Die aus Nitraten und Halogeniden der Alkali- und Erdalkali- 
metalle bestehenden Systeme gehéren wahrscheinlich alle zu typi- 
schen reziproken Salzpaaren. Zurzeit ist die Untersuchung des voll- 
stindigen Zustandsdiagramms fiir das System NaNO, + KCl = 
KNO, + NaCl abgeschlossen. 


Uber doppelte Umsetzung in Schmelzen. 


Durch die Ausschaltung einer die Verhiltnisse so stark kompli- 
zierenden Komponente wie Wasser wird die Frage der doppelten 
Umsetzung bei Salzen von vornherein vereinfacht. Inwieweit das 
Lésungsmittel den Verlauf der Reaktion beeinflussen kann, zeigt die 
Reaktion AgNO, + BaJ,: in wiBriger Lisung fillt Silberjodid quanti- 
tativ aus, in einer Pyridinlésung fillt dagegen Bariumnitrat fast 
quantitativ aus. Im geschmolzenen Zustande wird die — noch nicht 
untersuchte — Reaktion ganz anders verlaufen, was auf Grund der 
vorstehenden Ubersicht angenommen werden darf. Der Verlauf der 
Reaktion zwischen Silbernitrat und Quecksilberjodid ist in wibriger 
Lésung wesentlich komplizierter als in Schmelzen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen von I. A. KaBLuKkorr, 
EK. JANECKE und von mir (zum Teil unter Mitwirkung von T’. A. GENKE 
und IF. M. Issasxry) liefern bereits eine gewisse Grundlage fiir provi- 
sorische Schliisse in bezug auf die doppelte Umsetzung in Salz- 
schmelzen. Ks mu hierbei beriicksichtigt werden, daB physikalischi- 
chemische Daten fiir reine Salze und besonders fiir binére Salz- 
schmelzen, namentlich fir héhere Temperaturen, diuberst spiirlich 
sind. Die elektrische Leitfihigkeit bei erhéhter Temperatur und im 
geschmolzenen Zustande ist nur fiir sehr wenige Salze bestimmt. 
Beziiglich der Bildungswiirme der Salze bei hohen ‘emperaturen ist 
man nur auf MutmaBungen angewiesen. Die Erkenntnis der die Ge- 
setze der Gleichgewichte in Salzschmelzen bestimmenden Faktoren 
kann heute notgedrungen nur tastend vorwiirts schreiten, und nur 
eine Anhiufung eines wesentlich umfangreicheren experimentellen 
Materials wird es erméglichen, zu den ersten einigermaBen bestimmten 
SchluBfolgerungen zu gelangen. 

Die Richtung der Reaktion der doppelten Umsetzung mu in 
erster Lime beeinfluBt werden: 
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1. durch den Ionisationsgrad der Komponenten und der Produkte 
ihrer Umsetzung und ihrer Wechselwirkung, 

2. durch die Bildungswirme der Salze und den thermischen 
iffekt der Reaktion der doppelten Umsetzung, 

$. durch Bildung komplexer Verbindungen, 

4. durch die gegenseitige ,,Léshchkeit (sofern dieser Begriff 
sich nicht mit den drei ersten Faktoren deckt) simtlicher Kompo- 
nenten. 

Der Jonisationsgrad und sein EinfluB auf den Verlauf der Re- 
aktion bestimmten gewissermaBen den Leitgedanken der vorliegen- 
den Untersuchung. 

Das von uns oben angefiihrte Material zeigt mit Deutlichkeit, 
daB die so schwach ionisierten Salze, wie die Quecksilberhalogenide, 
fast keine Neigung zur doppelten Umsetzung aufweisen. Cadmium- 
halogenide, welche bedeutend starker ionisiert und auBerdem in 
wiBrigen Lésungen stark assoziert sind, neigen zur doppelten Um- 
setzung, falls keine komplexen Verbindungen entstehen. Bei den 
Salzen der ubrigen Metalle ist die Ionisation im geschmolzenen Zu- 
stande, wie dies die vorhandenen Daten itber elektrische Leitfahig- 
keit zeigen, anniihernd von ein und derselben GréBenordnung, wes- 
halb hier zur Deutung des Verlaufes der Reaktion andere Faktoren 
herangezogen werden missen. 

An dem von uns gewonnenen experimentellen Material laBt sich 
der Zusammenhang zwischen der gegenseitigen Léshchkeit der 
schmelzbaren Nitrate und der Quecksilberhalogenide (zum ‘Teil auch 
der Cadmiumhalogenide) und dem thermischen Effekt der Reaktion 
der doppelten Umsetzung deutlich verfolgen. Mdéglicherweise gilt 
diese GesetzmiiBigkeit nur fiir diese speziellen Fille. 

Indem wir im voraus den Vorbehalt machen, daB die Anwendbar- 
keit thermischer Daten auf die Salzschmelzen eine nur bedingte ist, 
muB darauf hingewiesen werden, daB die Berechnung des thermi- 
schen Effektes der doppelten Umsetzung in absoluten(?) Zahlen 
unmdglich ist, und zwar mangels direkter Angaben iiber die Bildungs- 
wiirmen wasserfreier Quecksilber- und Cadmiumnitrate, da diese 
Salze im wasserfreien Zustande nicht dargestellt werden kénnen. Fur 


die Reaktion 2 AgNO, + HgJ, = 2AgJ + Hg(NO,), 


57.4 Cal. 25 Cal. 27,6 Cal. 


ist die Bildungswirme des Mercurinitrates + thermischer Effekt der 
Reaktion nach der Differenz gleich 54,8 Cal. Die Bildungswarme 
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des Mercurinitrates ist aber zweifelsohne geringer als die Bildungs- 
warme des Quecksilberjodids, denn nach Angaben von THOMSEN ist 
die Neutralisationswirme des Mercurioxydes in wiBriger Lésung fiir 
Salzsiure dreimal gréBer als fiir Salpetersiure (die Bildungswirme 
von HgCl, ist 53,2 Cal.). Deshalb ist der Effekt der Umsetzungs- 
reaktion zwischen AgNO, und HgJ, deutlich und stark negativ. Fiir 
diese Komponenten hingt der Charakter des oben beschriebenen 
Systems auBer dem thermischen Effekt der Umsetzung auch noch 
mit den Bildungswiirmen der komplexen Salze sowie mit der AiuBerst 
geringen Jonisation des Quecksilberjodids zusammen. 


Betrachten wir die nachstehende Tabelle, in welcher der ,,negative 
thermische Effekt‘‘ (welcher auch die Bildungswiirme des Mercuri- 
nitrates in sich einschlieBt) fiir die aus Nitraten und Quecksilber- 
und Cadmiumhalogeniden bestehenden reziproken Salzpaare an- 
gegeben ist, so gelangen wir zu der SchluBfolgerung, daB je gréBer 
der negative thermische Effekt der Reaktion ist, um so 
geringer die Neigung zur doppelten Umsetzung und um so geringer 
die gegenseitige Léslichkeit ist. Der EKinfachheit halber ent- 
hilt die Tabelle keine Angaben fiir Bromide; diese Zahlen legen 
zwischen denjenigen fiir Chloride und solchen fiir Jodide. 














Nitrate. 
Peed: 9B ob WR es len 
ee? P'S? 52 72.4 | 769 | 89,5 | 82,5 81,1 
cS es 815 1024 | 1264 | 1094 103,1 
77,7 112.4 | 1168 | 1288 | 120 121 
Ue 91 104.8 | 1256 | 149 132,6 127,5 


Unter den Systemen mit Quecksilberjodid zeichnet sich das- 
jenige mit Lithiumnitrat durch den gréBten ,,negativen thermischen 
Effekt der Reaktion“ aus. Dasselbe System weist auch die geringste 
gegenseitige Léslichkeit der Komponenten auf. Entsprechend der 
Verringerung des ,,negativen thermischen Effektes der Reaktion* 
wichst die Léslichkeit in der Richtung vom Li zu Na, K (und NH,) 
an, obschon sie immerhin recht beschrinkt bleibt. Der wagerechte 
Absehnitt der Léslichkeitskurve von HgJ, im System mit TINO,weist 
darauf hin, daB wir hier an der Grenze der gegenseitigen Léslichkeit 
angelangt sind. Endlich finden wir beim Silbernitrat vollstandige 
gegenseitige Léslichkeit und Bildung komplexer Verbindungen. Sy- 
steme mit Quecksilberchlorid bieten im allgemeinen dasselbe Bild. 
Betrachten wir den Zusammenhang zwischen dem negativen ther- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. ~ 
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mischen Effekt und der Léshchkeit fir ein und dasselbe Nitrat, aber 
fiir verschiedene Quecksilberhalogenide, so sehen wir auch hier die- 
selbe Gesetzmifigkeit. Quecksilberjodid weist die geringste, Queck- 
silberchlorid die gréBte Loéslichkeit auf. 

Dasselbe Verhaltms schemt auch bei Systemen mit Cadminm- 
halogeniden zu bestehen. Die Bildungswirme des wasserfreien (Cad. 
miumnitrates ist unbekannt. Fur das Tetrahydrat betragt dieBildungs- 
wirme nach THomMsEN 121,2 Cal., fir das Monohydrat 111,9 Cal. (9), 
A. WassinserF!) weist darauf hin, daB das von ihm dargestellte 
wasserfreie Cadmiumnitrat sich in Wasser unter starker Warmoe- 
entwicklung auflést. Es kann daher angenommen werden, daf die 
Bildungswiirme des wasserfreien Nitrates unter 100 Cal. liegt. Wie 
oben bereits erwihnt, weisen LiNO, enthaltende Systeme die geringste 
gegenseitige Loéslichkeit auf, was auch mit dem héchsten negativen 
thermischen Effekt der Reaktion im Einklang steht. 

Fir Systeme mit Chloraten scheinen dieselben GesetzmiBig- 
keiten zu bestehen, jedoch hegen her zu wenig experimentelle Be- 
funde vor. 

Um den EinfluB des thermischen Effektes auf den Verlauf der 
Reaktion der doppelten Umsetzung zu verfolgen, wollen wir die 
experimentellen Befunde anderer Autoren betrachten. Fir Systeme 
AgNO,-Kaliumhalogenide sind nach Befunden und nach Meinung 
von I. Kas.tuxorr folgende Faktoren bestimmend fiir die Richtung 
der Reaktion (vollstindige doppelte Umsetzung und Schichten- 
hbildung): negativer thermischer Effekt und gegenseitige Unléslich- 
keit der Produkte der Umsetzung. Die elektrische Leitfahigkeit aller 
Komponenten ist von der gleichen GréBenordnung. 

ir das System K,Cl, + Na,SO,~—~ K,SO, + Na,Cl, (JANECKE) 
ist der thermische Effekt der Reaktion gleich Null; elektrische Leit- 
fihigkeit ist ebenfalls von der gleichen GréBenordnung — wir be- 
obachten ein Umsetzungsgleichgewicht. 

Das System MgCl, + K,SO,> MgSO, + K,Cl, ist praktisch 
irreversibel, und zwar stellt der diagonale Schnitt K,Cl,-MgSQ, ein 
stabiles binares System dar (analog dem System AgNO,;-HgJ,), 
welches eine stabile Verbindung KCIMgS0, bildet, die auf dem Raum- 
diagramm durch einen Konus dargestellt wird. Die Diagonale K,50,- 
MgCl, stellt einen komplizierten Schnitt dar. Angaben iiber die Leit- 
fihigkeit der Magnesiumsalze fehlen vollstindig. Der thermische 


1) Journ. d. Russ. Chem. Ges. 42 (1910), 562. 


























+ tae we 








Zur Frage der doppelten Umsetxung in Abwesenheit eines Lisungsmittels. 115 


Effekt der Reaktion K,SO, + MgCl,—» 2KCl + MgSO, betrigt 
38,1 Cal.; dies, sowie die Bildung der Verbindung KCI-MgS0,, cha- 
rakterisiert dieses System. 


Uber die Anwendbarkeit der kryoskopischen Methode fiir die 

Untersuchung der doppelten Umsetzung in Salzschmelzen. 

I. Kasituxorr’) hat vorgeschlagen, zur Beurteilung des Cha- 
rakters und des Grades der Wechselwirkung der Salze sich der 
Schmelzkurve, d. h. der kryoskopischen Methode, zu bedienen. Diese 
Methode ist sehr bequem. Wir wollen ihre Anwendbarkeit am Bei- 
spiele der Systeme mit Silbernitrat besprechen. Es sind 10 solcher 
Paare mehr oder weniger ausfiihrlich untersucht worden: von Kusiv- 
KOFF die Systeme mit KCl, KBr, KJ, und von mir solehe mit HgCl,, 
Hgbr,, HgJ,, CdCl,, CdJ,, TIC] und TIJ. AuBerdem sind Systeme 











150° 150° 


a a 


10 
Fig. 5. 





bekannt, welche aus AgNO, einerseits und Na-, K-, NH,-, ‘T'l-Nitraten 
und Silberhalogeniden andererseits bestehen. Als Standardkurve kann 
jedoch nur die Kurve der Schmelzpunktserniedrigung von AgNO, 
durch Zusatz von AgCl verwendet werden, da mit Agbr und AgJ 
Verbindungen entstehen und andere Nitrate entweder ebenfalis Ver- 
bindungen bilden oder, wie dies bei NaNO, der Fall ist, den Schmelz- 
punkt von AgNO, erhéhen. Der Einfachheit halber enthalt die vor- 
stehende Figur nur die Kurven fiir Chloride und Jodide, da die Kurven 
fiir Bromide zwischen diesen liegen wiirden. 

Wie aus der Figur ersichtlich, zerfallen die Kurven deutlich in 
zwei Biindel: 1. deutlich biniére Systeme und 2. reziproke Salzpaare. 


*) 1. ©. 


s* 
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Von den Kurven des zweiten Bindels ist diejenige des KCl am wenigsten 
steil, am steilsten verlauft die Kurve von CdJg. 

Im System mit KCl geht offenbar eine vollstiindige doppelte 
Umsetzung vor sich. Im System mit CdJ, kommt es zur Komplex- 
hildung und vielleicht doppelten Umsetzung; letzteres ist jedoch noch 
fraglich. Es ist interessant, daB bei den AgNO, enthaltenden Sy- 
stemen die Kurve fiir Chloride stets héher ist als diejenige fiir Jodide, 
Die Kurven fiir HgCl, und HgJ, liegen zwischen den entsprechenden 
Kurven fir Kalium- und Cadmiumsalze, obschon ihr Charakter ver- 
schieden ist. Dies veranlaBt uns zur Annahme, daB die Untersuchung 
der Schmelzbarkeitskurve nicht die Méglchkeit gibt, die Frage nach 
dem Charakter des Systems direkt und eindeutig zu beantworten. 
Indem wir jedoch die Schmelzbarkeitskurve des gegebenen Systems 
mit den Standardkurven bzw. mit der theoretischen Kurve ver- 
gleichen, kénnen wir die Systeme klassifizieren, Abweichungen fest- 
stellen und sie zu erkliren suchen. Nur das vollstaindige Zustands- 
diagramm kann die Frage entscheiden. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1920 unter den schwierig- 
sten Bedingungen auf Veranlassung des Mitgliedes der Akademie der 
Wissenschaften N. 8. Kurnakorr begonnen. Der Verfasser hilt es 
fiir seine angenehme Pflicht, ihm dafiir seinen Dank auszusprechen. 


Leningrad, Chemisches Institut der Akademie der Wissenschaften 
und Laboratorium fiir allgemeine Chemie am Polytechnikum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1926. 
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Uber die innere Reibung geschmolzener Metalle und Legierungen. II. 


Weiteres iiber die MeBmethode und iiber die innere 
Reibung der Bi-Sn-Legierungen und der Legierung Cu,Sn.') 


Von F. Saverwaxp und K. Tépuer. 
Mit 8 Figuren im Text. 


In dieser Abhandlung sind zunichst die Veriinderungen an- 
zugeben, welche an der friiher*) ausgebildeten Apparatur zur be- 
quemeren Handhabung und zur Steigerung der Genauigkeit vor- 
genommen sind. Weiterhin haben wir uns mit der Frage beschiiftigt, 
ob die Versuchsergebnisse durch Abiinderung der DurchfluBgeschwin- 
digkeit beeinfluBt werden; der erste Teil der Ergebnisse dieser fiir 
die Kritik jeder Viscositiitsmessung sehr wesentlichen Versuche kann 
hier mitgeteilt werden. Die gewonnenen Erkenntnisse erfordern 
eine kurze Bemerkung zu den friiheren Messungen an Pb—Bi- 
Legierungen, es folgt dann die Mitteilung der neuen Messungs- 
ergebnisse an Sn—Bi-Legierungen sowie an einer Schmelze der Zu- 
sammensetzung Cu,Sn. 


Vervollkommnung der Versuchsanordnung. 


Wesentlich zur Erleichterung der Handhabung wurden an 
der Apparatur gegen die friihere Form folgende Anderungen vor- 


') Diese Abhandlung gibt einen Auszug des wesentlichen Inhaltes der 
von der Fakultit fiir Stoffwirtschaft an der Technischen Hochschule Breslau 
genehmigten Dissertation des Herrn K. Térter. — Auch diese Untersuchung 
wurde zuin Teil mit den Mitteln der Helmholtzgesellschaft zur Férderung der 
physikalisch-technischen Forschung ausgefiihrt, wofiir derselben nochmals unser 
ergebenster Dank ausgesprochen sei. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 255. Seit unserer ersten Ab- 
handlung sind neue Veréffentlichungen iiber die Viscositit fliissiger Metalle 
nicht erfolgt. Wie schon an anderer Stelle [Z. f. Metallkunde 18 (1926), 137] 
ausgefiihrt, sind die von Osernorrer u. Wimmer, Stahl uw. Eisen 45 (1925), 969, 
ausgefiihrten Versuche vorliufig nur fiir die Feststellung der Liquiduslinie im 
Zustandsdiagramm vou Hedeutung. Von ilteren Arbeiten sei nur die Er- 
wiihnung der Messungen von Feurnorr (Diss. Freiburg 1914) an verdiinnten 
Amalgamen nachgetragen. 








118 fk. Sauerwald und K. Topler. 


genommen. Die Fig. 1 gibt einen Schnitt durch die neue Form des 
Apparates. Wie friiher wird mit Hilfe der elektrischen Kontakte 
und U die Zeit ermittelt, in der das durch die Capillare nach oben 
gesaugte Metall das Volumen JV fillt. Die mittlere Druckhéhe, mit 
der das angesaugte Metall dem gesamten Saugdruck entgegenwirkt, 
wird dabei durch Eichung mit Quecksilber gefunden. 

Ein erhéhter Schutz der Capil- 
lare wird jetzt gewiihrleistet durch 
den Zylinder Z aus durchsichtigem 
Quarz, der mit dem Kérper V des 
gleichfalls aus Quarz bestehenden 
Capillarapparates durch drei Zapfen 
aus Quarzglas fest verbunden ist. 
Dieser Zylinder dient gleichzeitig als 
Traiger fiir den Capillarapparat. Er 
trigt an seinem Fu zwei Offnungen 
von geniigender GréBe. Diese ver- 
biirgen ein ungehemmtes Strémen 
des Metalls in die Capillare bzw. aus 
dieser heraus. Nach oben verjiingt 
sich der Zylinder Z betriichtlich und 
vermindert auf diese Weise die Ge- 
fahr, daB Metall bei starkem Heraus- 
driicken aus der Capillare auch aus 
dem Kohletiegel A herausgeschleudert 
wird. 

Die gleichmiBige Standhéhe 
des Capillarapparates in dem 
Kohletiegel und auch die der darin 
befindlichen Schmelze wird durch den 
Zylinder Z in gleicher Weise gewihrleistet. 

Zwischen dem Unter- bzw. Uberdrucksystem und dem Capillar- 
apparat, méglichst nah an diesem, erwies sich die Hinschaltung 
des Hahnes 4 als sehr vorteilhaft. Zunichst ist damit ein guter 
Druckausgleich') vor dem Versuch und damit eine sorgfaltige Mes- 
sung wihrend des Versuches gewihrleistet. Nach dem Versuch, 








Apparatur zur Messung der 
inneren Reibung. 


') Um die geniigende Geschwindigkeit des Druckausgleiches wiihrend des 
Versuches mit dem hinter D gelegenen Manometer nachzuweisen, wurde bei 
einer Reihe Versuche auch ein zweites Manometer direkt an den Capillar- 
apparat angelegt; beide gaben identische Ablesungen. 
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beim Herausdriicken des Metalls aus dem Capillarapparat, ist es 
auf diese Weise sehr wohl méglich, einen Uberdruck bis 20 em Hg 
anzuwenden. — Maximaler Ansaugedruck ist 5 cm Hg. — Man liuft 
trotzdem nicht Gefahr, daB Metall aus dem Kohletiegel heraus- 
geschleudert wird; denn bei einiger Ubung ist es stets miglich, 
durch Betitigung des Hahnes den Uberdruck rechtzeitig abzudros- 
seln. Es ist auch bei diesen Versuchen durchaus bestiitigt worden, 
daB die Reinigung der Capillare um so vollkommener war, je kriif- 
tiger das Metall nach dem Ansaugen wieder aus dem Capillar- 
apparat herausgedriickt worden war. 

AuBerdem ist, um Metallverlusten vorzubeugen, die durch zu 
starkes Herausdriicken des Metalls eintreten kénnten, fiir den 
Kohletiegel K die durch die Liinge der Capillare gegebene gribt- 
zulissige Héhe von 100 mm gewihlit worden. Um die Niveau- 
schwankungen des Metalls wihrend des Versuches so gering als 
mdéglich zu halten, ist der innere Durchmesser des Kohletiegels mit 
24 mm, der iuBere mit 28 mm gegeben. 

Die MeBgenauigkeit wurde durch folgende MaBnahmen ge- 
fordert. 

Ks wurden jetzt Capillaren aus durchsichtigem Quarz verwendet. 

DaB bei dem durchsichtigen Material die Querschnittsmessungen 
der Capillaren mit gréBerer Genauigkeit durchgefiihrt werden konnten 
als vordem, bedarf keiner Erwaihnung. 

Kine Steigerung der MeBgenauigkeit war gerade im Hinblick auf 
die héheren Temperaturen fir die Messung des DurchfluByolumens V 
und der mittleren zeitlichen Druckhéhe zu erstreben. Dies Ziel kann 
dann als erreicht gelten, wenn trotz aller 'l'emperatursteigerung der 
Rauminhalt des Kérpers |’ zwischen den Kontaktenden O und U 
wesentlich unverinderlich bleibt und andrerseits die Kontaktenden 
ihre Stellung auch innerhalb des Capillarapparates nicht veriindern. 

Der Rauminhalt des Koérpers V selbst kann als konstant 
angesehen werden, da Quarzglas als Material des Apparates Ver- 
wendung gefunden und sich auch bewahrt hatte. Hier wurde die 
Verwendung eines durchsichtigen Materials fir den Koérper V als 
vorteilhaft angesehen, weil sich so die Méglichkeit bot, bei Kich- 
versuchen mit Hg bei Zimmertemperatur einen gewissen Hinblick 
in die Strémungsverhiltnisse im GefiB V zu erlangen. 

Eine Konstanz des DurchfluBvolumens J) zwischen den 
Kontaktenden 0 und U und eine méglichst geringe Anderung der 
Druckhéhe mit der Temperatur konnte dadurch erreicht werden, 
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daB eine Ausdehnung der Kontaktdrihte, die von oben in den 
Capillarapparat fahren, in der Richtung nach unten unterbunden 
wurde’) und zwischen O und U ein Material mit méglichst geringen 
Ausdehnungskoeftizienten gewihlt wurde. Es war also eine Fest- 
legung der Kontakte unbedingt notwendig. Sie geschah folgen- 
dermaben: Moglichst nahe den Endpunkten O und U wurden die 
Drahte bei A, und Ay, mit knotenférmigen Verdickungen versehen. 
Der Knoten des duberen Kontaktdrahtes A, wird durch zwei Bégen 
aus Quarz an dem mittleren Rohr befestigt, wihrend die Ver- 
dickung A, des in dem mittleren Quarzrohr laufenden Drahtes 
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Fig. 2. Vorrichtung zum SchweiBen von W an Fe. 

















durch eine Kinschniirung des Quarzrohres festgelegt wird. Zu be- 
merken ist ferner, daB oberhalb der Knoten K, bzw. K, die Kon- 
taktdrihte aus Eisen, unterhalb dieser Punkte aber aus Wolfram 
bestehen. Dieses Metall wurde fiir den unteren Teil der Kontakt- 
drihte auch da bevorzugt, wo eine Auflésung des Eisendrahtes in 
dem zu untersuchenden Metall nicht zu befiirchten war. Diese 
Mabnahme wurde getroffen, weil der lineare Ausdehnungskoeffizient 
des Wolframs etwa ein Viertel des bei Eisen gemessenen betriigt. 
‘T'rotz dieses Vorteiles wurde davon abgesehen, die Knotenpunkte 
durch Verschweibung zweier Wo-\)rahte zu erzeugen. Eine derartige 
Verbin¢lung) e@rwies sich als nur sehr wei widerstandsfihig gegen 


mechavische Beanspruchung, wihrend dic Wo—Fe-Schweibung’) eine 


‘') Bei den Messungen der Mitteilung I| spielte diese Bewegung infolge 
der viel niedrigeren Temperaturen noch keine Rolle. 

*) Zur SchweiBung der Eisen- und Wolframdriihte sei folgendes 
bemerkt: Den Hauptteil der Anordnung (siehe Fig. 2) bildet ein Glasrohr von 
2mm lichtem Durchmesser und 1 mm Wandstirke, das in der Mitte zu einer 
Kugel von 45 mm Durchmesser aufgeblasen ist. Das eine Zufihrungsrohr zur 
Kugel ist mit einem T-Stiick verbunden. Dieses dient einerseits zur Einleitung 
eines Jebhaften Wasserstoffstromes, andrerseits wird durch eine Wachsdichtung 
hindurch ein Eisendrabt nach der Kugel gefiihrt. Durch das Zufithrungsrobr 
auf der anderen Seite der Kugel ragt der Wo-Draht in diese hinein. Der Fe- 
Draht dient als positive, der Wo-Draht als negative Elektrode in einem Sirom- 
kreis von 220 Volt Spannung und 6 Ampere Stromstirke. Diinne Gummi- 
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ganz erhebliche Festigkeit gegen mechanische Beanspruchung auf- 
weist. 

Der iuBere Kontaktdraht wurde in einmaliger Windung um 
das mittlere Quarzrohr herum durch die Siegellackdichtung des 
Kontakttrigers hindurch nach aufen gefiihrt. An den inneren 
KXontaktdraht wurde dort, wo er oben das Quarzrohr verlibt, ein 
Kupferdraht angeliétet. Dieser erhielt spiralférmige Windungen, 
um die Wirmeausdehnung des inneren Kontaktdrahtes aufnehmen 
zu kénnen. 

Uber die Genauigkeit der einzelnen festgestellten GréBen 
vergleiche man die Dissertation von K. TépLer. Der mittlere Fehler 
des Gesamtresultates bewegt sich in der friiher angestrebten GriSen- 
ordnung von etwa +1,0°/,. Als Grundlage ftir die Kichung zur 
Feststellung der mittleren Druckhéhe des Metalls wurden wie friiher 
die von Kocu') gemessenen Werte benutzt. 


DurchfluBversuche mit verschiedener Geschwindigkeit 
bzw. verschiedenem Unterdruck. Neues Auswertungsverfahren. 


Zunichst fiihrten wir die Eichversuche mit Hg, welche dazu 
dienen, die mittlere zeitliche Druckhéhe, die im Capillarapparat 
wirkt, zu bestimmen, mit verschiedener Geschwindigkeit aus. Die 
Ergebnisse finden sich in Tabelle 1 und 2: Die einzelnen Gruppen 
der Tabelle 1 wurden mit stirker verschiedenen Apparaten aus- 
gefiihrt, alle Versuche der Tabelle 2 wurden mit einem Apparat 
ausgefiihrt, dessen Kontaktspitzen jedoch auch bei den verschiedenen 
Versuchen kleine Héhendifferenzen aufwiesen; mit letzterem Apparat 
wurden auch spiiter die Metalle gemessen. Es ergab sich bei allen 
diesen Versuchen — auch bei denen bei héherer Temperatur, wenn 
sie auf den Wert der Druckhéhe ausgewertet wurden, was hier nicht 
angefiihrt wurde —, daB die mittlere zeitliche Druckhéhe 
mit der Geschwindigkeit des Druckflusses variierte, und 
zwar sinkt dieselbe mit steigender Geschwindigkeit bzw. steigendem 
Unterdruck. 


schliuche, die man iiber den Fe- wie Wo-Draht zieht, sind geniigende Isolation 
fir die Draihte. Durch kurze Beriihrung der Drahtspitzen erzeugt man in der 
Glaskugel einen Lichtbogen, der insbesondere das Ende des Fe-Drahtes stark 
schmelzen laBt. Sobald fliissiges Metall an diesem Drahtende wie ein Tropfen 
hiingt, fibrt man das Ende des Wo Drahtes, der nur wenig abschmilzt, in den 
Eisentropfen hinein. Die SchweiBung ist vollzogen. 

1) Wrepemanns Ann. 14 (1881), 1. 
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T'abelle 1. 
= : ao m +: . . aa 
' 5 = "| at Mittl. zeitl. 2+ 
= 2 ££ Capillare Zeit A %Z = 3 —— " Ze & 
= - 2D | PD ’ =. 
ai = |p l r m h p Er- |Grand-|O7™™¢-| Er. ‘oth 
= em* mmi mm see em H,Oem Hg gebnis | lage | lage gebnis’ mm 
21,0 173,1 178,02 | 3,03 |10,118 0,01544 
21,0 138,38 187,92 | 3,89 9.984 0.01544 
1. 5,92 97,5 0,246) | | | 
130 | 180,4 | 177,97 | 3,30 10,118 | 001179 45 
129 109,8 187,65 | 402 | 10,118 | 0,01168 
9 /109,8 | 187,65 | 4,15 | 9,984 | 0,01216 
0,0 171,1 178,77 | 3,08 {10,122 | er 
10,5 139,6 189,01 3,86 |10,100_ 10,01547 
3. 5,92) 97,5'0,246 | 47 
131 | 108,1 188,40 4,10 (10 100 | 0,01170. 
19,0 /158,5 | 178,92 | 3,36 | 9,850 (0,01555 | 
19,0 | -132,7/ 188,74 | 4,05 | 9,880 _— 
8. 5,91 97,5 0,246 | | | | | 50 
131 | 120,8 | 179,30 | 8,58 | | 9,850 0| 0,01168 
127 | (102.5 | 189,06 | 4,36 | | 9,880 | 0,01190 
21,0 | 118,38 161,10 1,60 10,300 0,01544 
20,0 | 105,0 162,70 | 1,88 |10179 0,01550 
20,0 | 93,2 164,59 2,10 10,046 0,01550 
21,0 | 16,2 172,20 | 2,66 | 9,909 0,01544 
4. 5,28 |101,0 0,314) | 38 
128 | | 74,7 163,10 2,01 10,300 0,01050 
128 74,7 163,10 | 2,13 10,179. 0.01134 
128 74,7 163,10 2,26 | 10,046 | 0,01226. 
128 | 74,7 163,10 | 2,39 | 9,909 0,01821. 
127 | 68,6 164,50 | 2,36 10,046 | 0,01125 
127 | | 68,6 164,50 2,50 9,909 0,01215 
21,5 /191,9 180,31 | 2,06 11,257 | 0,01540 
23,3 ~187,6, 180,69 | 2,10 }11,251 0,01529 
19,5 (1438,1 188,94 2,87 11,081 0,01552 
21.6 /141,5/ 189,11 2.89 |11,078 0,01541 | 
23,2 /111,2 200,62 3,78 |11,042 0,01530 | 
5. 5,92 101,5 0,265) | 33 
129 138,4 179,29 2,20 11,257 0,01080) 
129 138,4/179,29 2,41 11,042 0,01205) 
(126 108,9 188,86 2,90 11,257 0,01079) 
126 108,9 188,86 3,07 | 11,081 0,01160, 
(126 | 108.9 1558.86 3,11 11,042 0,01178) 
129 | 87,7/ 200,74 3,78 11,257 0,01081| 
129 | 87,7 | 200,74 | 3,99 11,042 0,01161 
Die Beziehung in dieser Form besteht nur, wenn man wie auch 
schon friiher zur Rechnung die nach HaGensacu_ korrigierte 


Wenn man ohne die HaGEn- 


pacu’sche Korrektur rechnet, dann steigt die so ermittelte Druck- 
hdhe mit der Geschwindigkeit. 


Da diese Abhingigkeit in beiden 
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Fallen bei nicht zu kleinen Geschwindigkeiten eine annihernd' 
lineare ist, kann man schematisch eine Ubersicht wie in der Fig. 3 


gezeichnet, geben. 
Tabelle 2. 












































~Volu-| Zeit | Mittl. ges. Wirks. | 1 | Mittl. zeitl. 

Nr. | _ men | 4 | Saugdruck | Saugdruck | Grund. | Druckhohe 
°C} e | h | ) | em 

| em? | See em H,O | cm Hg | lage | Ergebnis 

' 
a 23,7| 6,20 | 190,6| 172,21 2,085 0,01527 | 10,636 
b 23,6 | 6,20 | 1182) 190,02 3,581 0.01527 | 10,455 
¢ 23,6| 6,20 | 97,5; 201,28 4,487 | 001527 | = 10,881 
d | 127 | 6,20 | 134,9 172,96 2.463 | 0.01152 | 10,620 
e | 123 6,20 778 | 190,14 8,909 0,01150 | 10,467 
f | 129 | 620] 77,8 201,36 4.820 0,01147 | 10,398 
g 21,0| 6,17 | 187,1| 171,81 2,137 | 0,01544 10,548 
h 20,5| 6,17 | 117,5! 189.83 3,632 | 0,01547 10,283 
i 21,0} 6,17 | 97,1! 201,00 4,523 0.01544 10,318 
k | 128 | 6,17 | 180.0} 173,29 2,558 | 0,01150 10,544 
1 | 129 | 617] 903, 189,99 3.978 0,01147 10,386 
m | 129 | 6,17 | 77,.4| 201.00 4,818 0,01147 10,370 
n | 19,0) 6,15 | 1788 172,95 |; 2,258 | 001555 | 10,512 
Oo 19,0; 6,15  116,6 189,96 3,656 0,01555 10,364 
p 19,0} 6,15 | 96,8 201,19 4,547 0,01555 =—-.10,802 
q 17.0) 6,15 | 178,8 172,74 2,270 | 0,01569 10,475 
r 16,9 6,15 | 116,0 190,24 3,706 | 0,01569 10,330 
3 17,0, 6,15 | 96,7 201,25 4,584 | 0,01569 10,265 
t | 126 | 6,15 | 129,3 172,74 | 2,581 | 0,01160 10,475 
u | 19,7| 6,15 | 176,2 172,76 2282 | 0.01551 10,472 
v | 19,3} 6,15 | 113,8 190,64 3,757 | 0,01554 10,315 
w | 19,8) 6,15 | 95,8 201,11 4,594 | 0,01551 10,252 





Konstante Werte: Metallhéhe im Tiegel (Raumtemp.) = 830 mm. 
Capillarradius r = 0,265 mm. 
Capillarliinge / = 97 mm. 


Im selben Sinne verlaufen auch die Abhangigkeiten zwischen 
den Zahlen fiir die innere Reibung und der Geschwindigkeit, 
wenn man aus dem PotsEvrLuE’schen Gesetz unter Annahme einer 
der Druckhéhen die inneren Reibungen berechnet. In den Tabellen 
ist dies bei den héheren Temperaturen ohne weiteres ersichtlich; 
auch wenn man die Versuche mit Metallen derartig auswertet, zeigen 
sich ahnliche Verhiltnisse. 

Unser erster Gedanke iiber den Grund dieser Beziehungen, der 
auch beim Betrachten der Fig. 3 sofort bis zu einem gewissen 
Grade plausibel erscheint, war der, dab die HaGeEnsacn’sche 
Korrektur (H. K.) den Vorgiingen vielleicht doch nicht ganz gerecht 


1) Uber die genauere Form dieser Funktion s. unten. 
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wiirde, und daB, wihrend zwar einerseits das reine PorsEvILLE’sche (P). 
Gesetz den DurchtluB nicht richtig darstellt, die H. K. die Fehler 
andererseits tiberkompensiere, dergestalt, daB eben mit gréferen 
(geschwindigkeiten die Fehler beider Formeln im entgegengesetzten 
Sinne wiichsen. Zum mindesten die Werte der inneren Reibung 
miissen ja tatsiichlich zunichst als unabhingig von der Geschwindig- 
keit angesehen werden. Sie wiirden sich im Sinne der soeben ge- 
machten Ausfiihrungen als unabhingig ergeben, wenn man nur mit 
einem Bruchteil der H. K. rechnen wiirde. Dieser Wert wiirde 
durch eine Horizontale im obigen Diagramm gegeben werden. 


H, 
| Br 
. | ; 
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Fig. 3. 


Abhiangigkeit der Druckhéhe bzw. 7 von der Geschwindigkeit 
mit und ohne H.K. berechnet. 


Dieser Gedanke iiber die H. K. ist nicht neu. Bereits Grin- 
EISEN’) kennzeichnet dieselbe als nur einem Maximum an Stérungen 
gegeniiber den Verhiltnissen des reinen P.-Gesetzes entsprechend. 

Wir haben nun in diesem Sinne das gesamte Versuchsmaterial 
einschlieBlich der Messungen an Metallen durchgerechnet, indem 
wir iiberall den Bruchteil der H. K., der sich wie in obigem 
Diagramm 3 als unabhingig von der Geschwindigkeit ermitteln 
labt (Bedingung H,P,:H,H,’= H,P,:H,H,’), verwendet. Das Er- 
gebnis dieser Rechnungen war jedoch nicht befriedigend.  Ins- 
besondere schwankten die Bruchteile der H. K., die bei den einzelnen 
Metallen und Legierungen anzunehmen waren, ohne ersichtlichen 
(zrund derart (man muBte gelegentlich sogar gréBere Korrekturen 


') Wissenschaftl. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt, 1905, Bd. 4, 5. 153. 
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als die H. K. anwenden), daB die Basis der Berechnung, die sich 
ja zunichst auch durch ihre Ubereinstimmung mit den Griv- 
EISEN’schen Uberlegungen empfohlen hatte, verlassen werden mubte. 


Zu einer Lésung gelangten wir erst, als wir uns den zeitlichen 
Verlauf des Steigens der beiden Metallspiegel, also der Anderung 
der Druckhéhe, eingehender ansahen, insbesondere das Verhiiltnis 
des wirkenden Unterdruckes zu den beiden Stellungen des Metals 
zu Beginn und Ende des DurchfluBvorganges. Es ist von Metssner?), 
BincHam und Mitarbeitern’) und Lipsrone’) darauf hingewiesen 
worden, daB die mittlere zeitliche Druckhéhe vom Verhiltnis der 
Druckinderung wihrend eines Versuches zum Gesamtdruck abhiingt; 
diese Abhingigkeit macht sich stark bemerkbar, wenn die Druck- 
inderung im Verhiltnis zum gesamten Uber- oder Unterdruck grof 
ist. Es ergibt sich fiir den einfachsten Fall, wennn die H. K. 
nicht angebracht zu werden braucht und wenn zylindrische GefiiBe 
vorliegen, aus dem Ansatz, daB die Geschwindigkeit der Anderung 
der Druckhéhe in jedem Moment der Hohe selbst proportional sei 
(dh/dt = kh) eine Abhiangigkeit der mittleren Druckhéhe von den 
Anfangs- und Enddrucken mit einem logarithmischen Faktor. 


x d, 
xX d, 
xX C, 


x C, 
Fig. 4. 


Diese Verhialtnisse sind nun offenbar gerade bei unseren Versuchen 
stark zu beachten, da, wie z. B. aus Tabelle 1 hervorgeht, die im 
Mittel wirkenden Drucke 2—4 cm Quecksilbersiule betragen und 
die Kontaktenden ja auch etwa 2 cm iibereinanderstehen. In 
unserem Falle ist der Sinn der Abhingigkeit der mittleren zeitlichen 
Druckhéhe von den Druckverhiltnissen durch folgende Uberlegung 
sofurt einzusehen. Wir wollen von der Verainderuug des Metall- 
spiegels im Kohletiegei absehen und nur das Steigen des oberen 
Spiegels betrachten, es ist dies keine wesentliche Beschrinkung. 
C, und C, stellen (Fig. 4) die Orte der Kontaktspitzen dar. Wenn 





1) Chem. Revue der Fett- u. Harxindustrie 17 (1910), S. 202. 
2) Journ. Am. Chem. Soc. 38 (1916), 27. 
®) Phil. Mag. 43 (1922), S. 354, 1024. 
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ich den wirkenden Druck von einer ersten Stellung d, auf einen 
héheren Wert d, bringe, werden die im letzten Teil des Durchfiub- 
vorganges in jedem einzelnen Moment wirkenden Drucke viel stirker 
vergroéBert als die im ersten Teil wirkenden, d. h. der letzte Teil 
des Durchtlusses mit den héheren Metallsiulen wird verhaltnismibig 
im Fall des héheren wirkenden Druckes schneller erledigt als im 
ersten Fall, also ist der zeitliche Mittelwert der Metallsiulenhéhe . 
bei Erhéhung des wirkenden Druckes kleiner geworden. ; 

Es ist also von vornherein die mittlere Druckhéhe tat- 


sichlich je nach dem angewandten Unterdruck verschieden 
oo Es Sgpeipeaiaateany iol nica CAGE Le 


keit der Druckhéhe von der Geschwindigkeit oder besser vom 
wirkenden Druck bedingen. 

Rechnerisch sind die Anderungen der Druckhéhe in unserem 
Falle nicht zu erfassen, da die H. K., mit der zunichst auf alle 
Falle gerechnet werden muBte, die Integration stark erschwert und 
vor allem ist das Volumen V des Capillarapparates nicht geniigend 
regelmabig gestaltet, um einen Ansatz fir dh/dt zu ermédglichen. 

Ks wurde deshalb bei dem Verfahren geblieben, die Druck- 
héhen durch Eichversuche mit Hg fiir die verschieden wirkenden 
Drucke zu bestimmen und es muBte bei der Messung anderer Metalle 
dann zur Berechnung die Druckhéhe verwendet werden, die der 
Kichversuch mit Quecksilber bei denselben Druckverhialtnissen ge- 
liefert hatte. Da die Druckhéhen im Apparat im Verhiltnis der 
Metalldichten sich &4ndern, muBten also vor allem die wirkenden 
Drucke auch im Verhiltnis der Dichten zu Hg gewahlt werden. 
Dabei war jedoch ferner noch daran zu denken, daB die bei den 
verschiedenen Metallen und verschiedenen Geschwindigkeiten auch 
verschiedenen H. K. den ganzen zeitlichen Verlauf des Durch- 
flusses auch in verschiedener Weise beeinflussen. Im An- 
schluB an unsere obige Uberlegung iiber den Verlauf des Durch- 
flubvorganges sieht man ein, daB bei einer Erhéhung des wirkenden 
Druckes, wo im letzten Teil des DurchfluBvorganges die Geschwindig- 
keiten verhiltnismibig stirker erhéht werden, hier auch eine ver- 
hiiltnismibig stirkere Bremsung entsprechend der gréBeren H. K, 
eintritt. Bei gleichen Druckverhiltnissen wird also die mittlere 
Druckhéhe mit zunehmender H. K. vergréBert. Nur wenn die 
H. K. im Kichversuch und bei der Messung denselben prozentischen 
Betrag am Wert von 7» ausmacht, ist auf durchgehende Ahnlichkeit 
der beiden FlieBvorgiinge zu rechnen. 
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Es muB8ten also Eichversuche nicht nur mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten, sondern auch mit gleicher Geschwindigkeit und 
verschiedenen H. K. ausgefiihrt werden. Dieses geschah in der 
Weise, daB auch DurchfluBversuche mit Hg bei héheren Tempera- 
turen, bei denen ja die H. K. gréBer als bei Raumtemperatur ist, 
zur Druckhéhenbestimmung herangezogen wurden. 

Es ergaben sich also nun so, wenn bei den Kichversuchen bei 


Raumtemperatur und einer héheren Temperatur gearbeitet wurde, 
2 Kurven (s. Fig. 5), die direkt als Ausdruck des Experiments die 


|  Prackhohen bai bajden Temperaturen in Abhiingigkeit vom wirkenden 
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Fig. 5. 


Abhingigkeit der Druckhéhe vom wirkenden Druck, 
ausgez. Kurve Isothermen, gestr. Kurve gleiche H. K. 


Druck zeigen. Auf beiden Kurven liegen Werte, die solchen Durch- 
fluBverhiltnissen zugehéren, bei denen die H. K. den gleichen 
prozentischen Betrag ausmachen. Wenn man diese Punkte mit- 
einander verbindet, erhilt man eine neue Kurvenschaar, auf deren 
jeder der EinfiuB des Verhiltnisses der Drucke rein zum Ausdruck 
kommt, wihrend der EinfluB der verschiedenen H. K. in der gegen- 
seitigen Verschiebung der Kurven sich ausdriickt. Der Verlauf 
dieser Kurven entspricht den obigen Uberlegungen, trotz des Kin- 
flusses der UnregelmiBigkeit des Volumens V ist sogar eine ungefihr 
logarithmische Abhingigkeit vom wirkendenden Druck zu erkennen 
und man sieht, daB steigende H. K. der Zunahme des Uberdruckes 
entgegenwirken. Diese Gegenwirkung macht aber in den in Betracht 
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kommenden Bereichen immer nur einen kleinen Teil des Einflusses 
des Druckes wett. 

Wenn nun mit einem so geeichten Apparat ein anderes Metal] 
gemessen wird, wird fir die Auswertung dieser Messungen aus den 
EKichkurven zunichst der Wert fiir die mittlere Druckhéhe an- 
genommen, der fir dasselbe Druckverhiltnis und ungefihr die zu 
erwartende H. K. sich ablesen liBt. Aus dieser Rechnung erhiilt 
man einen ersten angeniherten 7-Wert mit entsprechender H. K. 
Man kann nun einen richtigeren bei der Messung wirkenden Druck 
errechnen und damit erneut in die Fig. 5 eingehen, wobei auch 
schon der erste errechnete Wert fiir die H. K. benutzt wird. Schon 
das Ergebnis dieser zweiten Anniherung liefert meist ein geniigend 
genaues 7. 

Ks hat sich nun bei allen Messungen gezeigt, daB derart aus- 
gewertete Versuche bei einer Temperatur und verschiedenen 
Drucken praktisch denselben 7-Wert ergeben. Dieses Resultat ist 
von gréBter Wichtigkeit insofern, als unsere obige Frage nach dem 
Wirken weiterer Faktoren dadurch erledigt wird und es sehr wahr- 
scheinlich gemacht wird, daB dieses Verfahren den Vorgang tatsiich- 
lich restlos erfaBt, daB keine anderen Geschwindigkeitseinfliisse ') 
vorhanden sind, und auch die H. K. doch, wie ja schon in der ersten 
Verdffentlichung angenommen, dem FlieByorgange weitgehend ge- 
recht wird. 

Inzwischen ist, wie hier vorliiufig bemerkt sei, auch ein direkter 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung im Verein mit Herrn 
Brenias geliefert worden, indem bei Raumtemperatur der zeitliche 
Anstieg der Druckhéhe im Capillarapparat mit Fernrohrablesung 
direkt verfolgt wurde und der zeitliche Mittelwert der Héhe identisch 
mit dem nach obigem Veifahren ermittelten gefunden wurde. 


Bemerkungen iiber die Messungsergebnisse der Mitteilung I. 


In der Mitteilung I wurde als Kriterium fiir die Brauchbarkeit 
des Verfahrens die Feststellung benutzt, daB nach Eichung mit Hg 
bei Raumtemperatur die bei héherer Temperatur gemessenen Werte 
fiir Hg mit den als zuverlissig zu betrachtenden Werten von Kocu 
(l. c.) tbereinstimmten. Auf Grund unserer jetzigen Erfahrungen 
kann dies Kriterium nicht mehr als zureichend angesehen werden. 


') Man kénnte eventuell an Gleitung, Einfliisse der Rohrenden denken 
(vgl. dariiber die Diss. Térter). Die Reynotps’sche kritische Geschwindigkeit 
wird bei weitem nicht erreicht. 
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Bei den friiheren Messungen wurde bei EKichungen und Messungen 
mit demselben Gesamtsaugdruck gearbeitet. Nun hatten zwar die 
Legierungen sehr nahe gleiche Dichte, diese war aber von der des 
Hg ziemlich verschieden, so da8 die wirkenden Drucke nicht im 
Verhaltnis der Dichten stehen konnten, sondern, da bei den Legie- 
rungen mit einem verhiltnismaBig héherem wirksamen Druck als 
bei der Eichung gemessen wurde, war die aus der Kichung iiber- 
nommene Druckhéhe zu groB. Es sind dementsprechend die 7-Werte 
fir die Legierungen alle etwas zu klein, um wieviel, muB eine neue 
beabsichtigte Messung’) zeigen, da eine Durchrechnung infolge Fehlens 
der Geschwindigkeitskurven nicht mehr méglich ist. Gar nicht beriihrt 
wird durch eine notwendige Verschiebung der 7-Isothermen ihre 
Form und insbesondere die Feststellung des Fehlens ausgezeichneter 
Punkte. 
Messungen an Sn, Bi und ihren Legierungen. 


Zur Herstellung der zu untersuchenden Schmelzen, reinen 
Metalle wie Legierungen, wurden reinste chemische Reagenzien von 
Merck verwendet. Als niedrigste Temperatur, bei der Messungen 
auszufiihren waren, kam die Temperatur von 300° in Frage. Des- 
halb wurde unter Zugrundelegung der bekannten Dichtemessungen 
von BoRNEMANN und SIEBE”), gegebenenfalls unter Interpolation mit 
Werten von Puiss (l. c.), fiir diese Temperatur das Metallquantum 
eingewogen, das dem Eichversuch mit Hg bei Zimmertemperatur 
entsprach; der Ausdehnung des Kohletiegels wurde gleichfalls Rech- 
nung getragen. 

Die DurchfluBversuche mit einer Schmelze wurden derart 
ausgefiihrt, daB mit den Messungen bei der héchsten zur Messung 
vorgesehenen Temperatur begonnen und dann zu den tieferen ‘lem- 
peraturen iibergegangen wurde. Dieses Durchmessen des betreffen- 
den Temperaturbereiches von héheren zu tieferen Temperaturen be- 
wahrte sich gegeniiber dem umgekehrten Verfahren. Vor allem ist 
hierbei festzustellen, daB die DurchfluBversuche bei den héchst- 
gemessenen Temperaturen — 600 und 750° — bei weitem geringere 
Schwierigkeiten boten als die Messungen bei tieferen Temperaturen; 
je héher die Temperatur, desto weniger war eine Verstopfung der 
Capillare festzustellen, wohl deshalb, weil Oxydation mit um so 
gréBerer Sicherheit ausgeschlossen war. 





') Anm. b. d. Korrektur: Diese sind bereits zum Teil ausgefiihrt und lassen 
erkennen, daB die friiher gemessenen Werte nur um etwa 3°), zu niedrig sind. 


*) Z. f. Metalikde. 14 (1922), 329. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 157. 9 
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Ks wurde so verfahren, daB nach dem jedesmaligen Heraus- 
dricken des Metalls aus dem Capillarapparat noch kurze Zeit ein 
Wasserstoffstrom aus der Capillare in die fliissige Schmelze hinein- 
geschickt und diese so etwas durchwirbelt wurde. 
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Innere Reibung von Bi. 
Tabelle 3. 
Metall: Sn. 
: 2 | x : : 
| , Mittl. ges. Zeit Mittlere zeitl. 
t | Metalldichte | 
| | Saugdruck z Drackhdhe n 
°C | o cm 
| _ em H,O | sec 8. Annidherun 
145 6,605 121,18 67,4 10,260 0,00913 
749 6,605 107,06 87,1 10,286 0,00913 
750 6,605 87,93 162,5 10,490 0,00905 
606 6,700 107,07 98,3 10,265 0,01041 
604 6,700 87,87 197,0 10,510 0,01045 
449 6,808 107,35 116.8 10,248 0,01257 
450 6,808 87,06 271,3 10,560 0,01270 
351 6,875 121,82 103,2 10,175 0,01518 
$20 | 6,896 121,26 108,0 10,165 0,01598 
301 6,910 121,28 113,2 10,162 0,01680 


Die 








Konstante Werte: Capillarquerschnitt g = 0,221 mm’. 
Capillarlinge / = 97 mm. 

Volumen v = 6,20 cm’, 
Kub. Ausdehnungskoeffizient bez. auf 300°: 0,000104. 


mittl. zeitl. Druckhéhen sind errechnet aus den Eichungen Tab. 2 a—f. 
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GroBe Schwierigkeiten bereiteten, wie schon erwihnt, vor allem 
die DurchfluBversuche bei 300°; deshalb wurden diese im Gegen- 
satz zu den Versuchen bei héheren Temperaturen nur mit einem 
einzigen Unterdruck ausgefihrt, nicht wie die anderen mit zwei oder 
wie einzelne mit drei Unterdrucken. Bei dieser Gelegenheit sei auch 
darauf hingewiesen, daB infolgedessen dort, wo bei den verschiedenen 
Temperaturen zwei, gegebenenfalls drei 7-Werte angegeben sind — 
Tabelle 3 und folgende, Fig. 6 und folgende —, diese nicht als Werte 
einer Messung anzusehen sind. Jeder einzelne Zahlenwert ist vielmehr 
das Ergebnis einer Reihe von mindestens 10—15 DurchfluBversuchen, 
die wiederum mindestens durch eine zweite oder dritte Versuchsreihe 
mit einer gleichen Anzahl Einzelmessungen nachgepriift worden sind. 
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Fig. 7. Innere Reibung von Sn. 


Betrachten wir die Ergebnisse der Messung der Viscositit 
der Metalle Sn, Bi und ihrer Legierungen (Fig. 6—8, Tabelle 3—7)}, 
so zeigt sich bei ihren fliissigen Schme!zen eine ganz erhebliche 
Temperaturabhingigkeit. Da diese fiir alle Schmelzen etwa die 
gleiche ist, ist eine graphische Darstellung der ‘Temperaturfunktion 
nur fiir die reinen Metalle gegeben. Der Verlauf der Temperatur- 
abhingigkeit der Viscositat wird in jedem Falle durch eine konkav 
gekriimmte Kurve dargestellt, deren Durchbiegung bei Bi am ge- 
ringsten ist. DaB die Messungen von Piiss fiir Wismut eine lineare 
Temperaturabhingigkeit feststellen, ist wohl durch den verhiltnis- 


maBig kurzen MeBbereich zu erkliren. Der griBere Bereich der 
Q* 
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hier durchgefiihrten Messungen laBt erkennen, daB die Viscositit 


auch des Wismut nach dem Schmelzpunkt stark ansteigt. 
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Mittlere zeitl. 
Druckhdhe 


cm 


3. . Anniherung 





10,355 
10,620 


10,360 
10,645 


10,235 
10,300 
10,624 


| 10,277 
| 10,235 





10,294 
10,454 


10,181 
10, 272 
10,519 


10,620 


Tabelle 4. 

Legierung: 53,18°/, Sn, 46,82°/, Bi. 
Metall- | Mittl. ges. | Zeit 
dichte Saugdruck : 

og em H,O sec 
7,794 117,82 92,1 
7,194 97,79 191,3 
7,927 117,37 104,9 
7,927 97,63 243.1 
8,054 140,50 81,1 
8,054 117,41 126,7 
8,054 100,04 276,9 
8,098 114,36 149,1 
8,191 130,59 122.1 
7,927 117,50 102,5 
7,927 97,52 224.5 
8,054 140,12 79,5 
8.054 | 118,57 120,6 
8,054 | 100,78 247,6 
8,098 116,61 140,1 


Konstante Werte: Capillarquerschnitt q = 0, 221 mm?, 
Capillariiinge | = 97 mm. 

Kub. Ausdehnungskoeffizient bez. auf 300°: 0,000115. 
Die mittleren zeitl. Druckhéhen sind entnommen fiir MeBreihe 1 
(Volumen v = 6,20 cm*) aus Takelle 2 Eichungen a—f, fiir MeBreihe 2 


(Volumen v = 6,17 cm*) aus Tabelle 2 Eichungen g—m 


Tabelle 5. 


| 
| 
4 
| 


————_ 


0,00891 
 0,00881 
 0,01009 
 0,01003 


0,01252 
 0,01224 
0,01234 


0,01336 
0,01642 


0,01008 
0,00988 


| 0,01228 
| 0,01219 
0,01218 


0,01352 














Legierung: 42 10%/o Sn, 58, 8,0%/0 Bi. 
, Mittl. ges. Zeit ' Mittlere zeitl. 
f Metalldichte 
°C Saugdruck x iaSies " 
J Uo 
em H,O | sec 3. }. Annaherung 
750 8,100 120,67 91,2 | 10,528 0,00898 
751 8,100 101,94 1747 10,300 0,00886 
599 8,245 120,92 101,9 | 10,301 0,01029 
606 8,245 102,63 209.6 10,538 | 0,01014 
445 8,385 121,56 124,9 | 10,2838 0,01257 
445 8,385 103,53 269.6 10,535 0,01267 
805 8,520 138,22 1252 | 10,171 0,01690 


Konstante Werte: 





Capillarquerschnitt g = 0,221 mm’. 


Capillarlinge / = 97 mm. 


Volumen ¢ = 


6,16 cm’. 


Kub. Ausdehnungskoeffizient bez. auf 300°: 0,000119. 
Die mittl. zeitl Druckhéhen sind entnommen aus den Eichungen Tab. 2 
g—m bzw. n—p. 
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Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit sonst durchgefiihrten Mes- 
sungen — solche liegen von Puiitss, Anpr und Fawsirr (Ll. c.) vor — 
ist in etwas gréBerem Umfange nur fir die reinen Metalle Sn und 
Bi médglich, die Werte anderer Autoren sind in die Figuren mit 
eingetragen. Am besten ist noch die Ubereinstimmung mit den 
Werten von Puriss, von denen die Abweichung iiber den gemein- 
samen MeBbereich 3—6 v. H. betrigt. 

Fiir die ganz auBerordentlichen Abweichungen der von Apri 
verdffentlichten Werte ist ja schon von Piiss in der Nichtbeachtung 
der Hacenpacn’schen Korrektur eine hinreichende Erklirung ge- 


geben worden. 
Tabelle 6. 


Legierung: 77,88°/, Bi, 22,12°/, Sn. 














| : Mittl. ces. | Zeit Mittlere zeitl. | 
¢ | Metalldichte | — A oo | : Druckhdhe _ | . 
°C g a | : | cu ’ 

| em H,O BeC¢ 8. Anniiherung | 
599 8,834 126,61 107,3 | 10,284 0,01057 
600 | 8,834 109,56 204,8 10,489 0.01049 
445 | 9,018 129,46 122.1 10,252 0,01284 
444 | 9,013 | 112,01 2438,2 10,475 0,01318 
306 | 9,165 | 131,65 | 150,9 10,220 | 0,01682 


Konstante Werte: Capillarquerschnitt g = 0,221 mm’. 
Capillarliinge / = 97 mm. 
Volumen ov = 6,15 em’. 
Kub. Ausdehnungskoeffizient bez. auf 800° : 0,0001387. 
Die mittl. zeitl Druckhéhen sind entnommen aus den Eichungen Tab. 2 
q—t bzw. u-—w. 


Tabelle 7. 
Metall: Bi. 





| r Zei Mittlere zeitl. 

t Metalldichte | ae “on a Druckhoéhe 
Saugdruck | z Y 

0 Cc a ecm 

| em H,O | sec 8. Anniherung | 
600 9,630 134,63 | 106,5 10,359 — 0,00996 
601 9630 | 117,91 | 203,2 10,564 0,01000 
451 9810 | 187,45 124,9 10,319 0,01271 
451 9,810 | 120,08 251,6 | 10,541 0,01289 
304 9984 | 189,64 54,2 | 10,291 0,01662 


Konstante Werte: Capillarquerschnitt q = 0,221 mm’. 
Capillarlinge / = 97 mm. 
Volumen v = 6,15 em’. 
Kub. Ausdehnungskoeffizient bez. auf 300°: 0,00012. 
Die mitt]. zeit), Drackhéhen sind entnommen aus den Eichungen Tab. 2 


n—p bzw. q—t. 
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Kin Vergleich mit den von Fawsrrr angegebenen Zahlen kann 
sich nur auf einzelne Punkte beziehen; es liegen fir Sn zwei, fir 
Bi nur eine Messung vor. Die Werte von Sn miiBten bei einer 
Extrapolation meiner Werte etwa 30—40°/, tiber den meinen liegen, 
wihrend der fiir Bi gemessene Wert noch etwa 10°/, gréBer ist, 
als meine Messungen ergeben. 

Die Abhingigkeit von der Konzentration ist fir die 
Viscositit im System Sn—Bi in Fig. 8 dargestellt; und zwar sind 
als Isothermen die durch geringe Interpolation auf gleiche Tem- 
peratur bezogenen Werte eingetragen worden, soweit nicht direkte 
Messungen vorhanden waren. 
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Die Viscositiitsisothermen des Systems Sn—Bi lassen nun folgen- 
des erkennen: Insgesamt betrachtet ergibt sich, daB die Isothermen 
gleichen Verlauf haben, wenn man sie unter Beriicksichtigung der 
Fehlergrenze betrachtet. 

Im einzelnen haben die beiden Komponenten des Systems iiber 
den gemessenen Temperaturbereich etwa den gleichen Wert der 
Viscositiit. Ein Vergleich der Zahlenwerte fiir die innere Reibung 
der untersuchten Legierungen ergab, daB die maximale Abweichung 
gegeniiber den reinen Komponenten nicht bedeutend ist und hiéch- 
stens 6 v. H. betrigt. Dieses Ma8 der Abweichung, das auch nur 
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bei der Konzentration mit 22,12°/, Sn auftritt, ist nicht so be- 
deutend, da8 man auf Grund der erhéhten inneren Reibung auf das 
Vorhandensein etwa bestimmter molekularer Komplexe schlieBen 
kénnte. 

In der Arbeit von Puitss ist demgegeniiber als eine der wesent- 
lichsten Thesen die Behauptung aufgestellt, daB in dem System Sn—Bi 
zwei Reibungsmaxima auftreten, die der Konzentration der Verbin- 
dungen BiSn, bzw. Bi,Sn genau entsprechen. Diese These kann 
nach unseren Versuchen nicht als zu recht bestehend angesehen 
werden. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die Besonderheiten der 
Putss’schen Isothermen dadurch entstanden sind, daB nicht alle 
Legierungen mit einem Apparat gemessen sind, wodurch gréBere 
relative Fehler bedingt sein kénnen. 

Im AnschluB daran erscheint es auch nicht erforderlich, noch 
ausfiihrlich auf den Satz von Puisss einzugehen, da& dem Eutektikum 
stets ein Minimum der inneren Reibung entspreche. Wie schon 
SAUERWALD (I. c.) mit Recht darauf hingewiesen hat, daB dieser Satz 
keine allgemeine Giiltigkeit haben kénne, lassen auch in dem vor- 
liegenden Falle die Messungen von Puss selbst diesen Schlu8 keines- 
wegs zu; denn in diesem System Sn—Bi kann wiederum nach den 
Messungen der genannten Verfasserin nur ein relatives Minimum, 
nach unseren Messungen iiberhaupt kein ausgezeichneter Punkt in 
Frage kommen. 

DaB immerhin in dem System Sn—Bi gewisse Unregelmibig- 
keiten in dem Verlauf der Viscositiitsisothermen auftreten, die viel- 
leicht mit schwachen, nicht naher zu definierenden Assoziationen 
zusammenhiingen, scheint nach dem Gesagten zu Recht zu bestehen. 
In diesem Sinne sind auch die Messungen von Puiss zu werten. 
Desgleichen haben BorNEMANN und SreseE bei ihren Dichtemessungen 
des Systems Bi-Sn auf die Besonderheiten der Volumenkurve hin- 
gewiesen, ohne freilich eine Erklirung fiir diese Erscheinung an- 
geben zu kénnen. 

BorNEMANN und SreBE haben bei der Erérterung der Besonder- 
heiten der Volumenkurven auf ihre wahrscheinliche Bedingtheit 
durch die Kinwirkung des Bi hingewiesen. 


Die innere Reibung der Legierung Cu,S8n. 
Um einen Anhalt dafiir zu haben, in welcher GréBenordnung 
die Zahlen der inneren Reibung fir Legierungen, die nun mit ziem- 
licher Sicherheit Verbindungen enthalten, liegen kénnen, wurde die 
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Viscositét der Verbindung CuSn, gemessen. Die Existenz dieser 
Verbindung ist sowohl fiir den festen wie den fliissigen Zustand 
zu die Untersuchungen von BorRNEMANN und SavERWALD') nach- 
gewiesen worden durch das Verhalten des spezifischen Volumens. 
Dieser Verdéfientlichung wurden auch die Dichtebestimmungen ent- 
nommen. Gemessen wurde in der vorliegenden Untersuchung bei 
einer ‘lemperatur von 803°, wahrend der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung bei 724° liegt. 

Als Material wurden wieder reinste Metalle ,,.Merck‘‘ verwendet. 
Die Ergebnisse s. in Tab. 8. 


Tabelle 8. 
Legierung: 61,64°/, Cu, 38,36°/, Sn. 











Zeit _ Mittlere zeitl. 


t Metalldichte | aiitel. ee Druckhéhe 
“o | Saugdruck % a | 7 
, au | 
em H,O | 6eCc 3. Anniiherung | 
804 | 8,018 | 180,82 | 58,0 10,018 0,05583 
| | | 
803 | 8018 | 120,77 | 4446 | 10,096 0,05609 


Konstante Werte: Capillarquerschnitt q¢ = 0,221 mm’. 
Capillarliinge / = 97 mm. 
Volumen v = 6,15 em’. 


Die mittl. zeitl, Druckhéhen sind entnommen aus den Eichungen Tab. 2 u—w. 


Zu der Ausfiihrung dieser Messung ist noch zu bemerken, daf 
die experimentellen Schwierigkeiten dieser Messung gegeniiber denen 
im System bi—Sn nicht gréBer, sondern bedeutend geringer waren, 
insofern, als die hohe Reduktionskraft des durch die Capillare und die 
fliissige Schmelze zeitweise durchgedriickten Wasserstoffes bei dieser 
Temperatur die Gefahr einer Oxydation und einer Verstopfung der 
Capillare bedeutend verringerte. Deshalb wurden auch sehr schnell 
DurchtluBwerte von guter Konstanz erzielt. DaB bei einer Verbin- 
dung, wie sie diesen Messungen zugrunde lag, tatsichlich extrem 
hohe Werte der inneren Reibung erzielt werden, ergibt der Ver- 
gleich der Viscositit bei 803° — fiir Sn extrapoliert —: 

Sn: 7 = 0,0088, 
CuSn, : 7) = 0,0559. 
Will man zum Vergleich noch den Wert fiir Sn, gleichfalls 80° 
iiber dem Schmelzpunkt, heranziehen, so ergibt sich fiir 


Sn (312°): 7 = 0,0159. 


') Z. f. Metallkde. 14 (1922), 145. 
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Selbst beim Vergleich dieses Zahlenwertes mit dem der Ver- 
bindung bleibt noch die GréSe der inneren Reibung von CuSn, 
beachtenswert. 

Wie vorliufig mitgeteilt sei, hingt jedoch der hohe Wert der 
Legierung CuSn, nicht nur mit dem Vorhandensein molekularer 
Komplexe, sondern auch mit dem hohen Wert der Viscositaét der 
anderen Komponente, des Kupfers zusammen. 


Zusammenfassung. 


An der friiher beschriebenen Apparatur wurden einige Ver- 
besserungen angebracht und die Méglichkeit der Messungen bis 1000° 
und dariiber gesteigert. Ferner wurde gezeigt, dab auch bei Ver- 
suchen mit verschiedener DurchfluBgeschwindigkeit die HaGrNBACH’- 
sche Korrektur eine widerspruchslose Auswertung ermdglicht. 

Messungen an Sn, Bi und ihren Legierungen gaben keine aus- 
gezeichneten Punkte auf den Konzentrations-Viscosititsisothermen. 
Kine Legierung Cu,Sn zeigte eine bemerkenswert hohe innere 
Reibung. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallographie und 
Materialpriifung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1926. 
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Uber eine Methode zur Bestimmung 
des Polymerisationsgrades des Dampfes im Siedepunkt. 


Von VALENTIN KIREJEW. 


Unlingst wurde vom Verfasser') gezeigt, daB die GréBe des 
Trouvon’schen Koeffizienten, berechnet aus den Dampfdruckdaten 


nach der Formel: 


K =~ = (1) 


L ee dp 





& 


welche aus der Crausrus-Cuapgyron’schen Gleichung bei der An- 
nahme p4V = RT folgt, die Abweichungen von den theoretischen 
Werten (nach den bekannten Formeln K = g(T,) berechnet) nur 
hinsichtlich der gréBeren Werte fiir die assoziierten Stoffe angibt. 
Zu ihnen werden auch die organischen Fettsiuren gerechnet, fiir 
welche die Berechnung der GréBe K aus der calorimetrisch be- 
stimmten spezifischen Verdampfungswirme gq bei der Annahme des 
theoretischen Molekulargewichtes Mineor, zu Werten fihrt, welche 
kleiner als die theoretischen sind, was man in Zusammenhang bringt 
mit der aus den Dampfdichten bekannten Polymerisation ihres Dampfes. 

Man kann sich leicht tiberzeugen z. B. mit der Ubereinstimmung 
der berechneten Werte von ZL und K sogar fir solche assoziierte 
Stoffe wie Wasser, Alkohole usw., daB die GréBe LZ in der Formel (1) 
fir ein Grammol der dampfférmigen, aber nicht fliissigen Phase gilt. 


Dies gibt uns die Méglichkeit, aus dem Verhiiltnis ss das mittlere 


Molekulargewicht M),.,, des Dampfes und also auch den Polymeri- 
. Moer. ° 
sationsgrad « = ————— zu bestimmen. 
Mtheor. 


Tabelle 1 stellt die Resultate dieser Berechnung dar; dabei sehen 
wir an der Essigsiure, fiir welche die Dampfdichte die Werte 
M = etwa 100 ergibt, daB die Ubereinstimmung gut ist. Die Werte 
von Ayer, zeigen uns, daB die fliissigen Phasen von Stoffen, fiir 
welche @ > 1, auch assoziiert sind, wobei der Assoziationsgrad der- 
selben wahrscheinlich gréBer ist als derjenige der dampfférmigen 
Phasen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 121. 








RO aaa 


ei ee ee 





139 


Methode xur Bestimmung des Polymerisationsgrades usw. 






































Tabelle 1 
AT? Tr gi.| lelsl delee 
= ec S | © ' = |.2 

d2 Ps aceite fei | slay 3) Fsl- ss 
1% 338 | von Séags| | |" Fa 24) 3 S.5 
| aes 7 sss} og lS] Sa s|*Ee 

| q | Leer. | | = | ado 

Benzol 353 | 94,9 Brown 7,70 81,2 | 78 1,0 21,8 | 21,0 
Wasser 373 | 539,1 | Henning , 9,92 18,4 18 1,0 26,6 | 26,0 
Athylalkohol |351 | 216,5 | Brown | 9,85 45,5 | 46) 1,0 | 28,1 | 28,4 
Ameisensiure'374 | 120,4 vs 8,50 70,6 | 48 1,47 226 | 15,5 
Essigsiure (391,5, 97,0 a 9,42 97,1 60 1,62 24,1 | 14,9 
me 391 5 94,0 Young | 9,42 99,8 60 1,66 24,1 14,5 

¥ 891.5, 90,0 Luginin | 9,42 104.6 60, 1,74 | 24,1 | 18,8 
Propionsiure |412,6| 128,9 | Brown — 10,54 | 82,1 | 72) 1,14 | 28,8 | 22,5 
+ 412,6 91,4 Luginin 10.54 | 1155 | 72) 1.60 23,8 | 15,9 
i-Buttersiure /427 | 111,5 | Brown 11,16 | 100,1 | 84) 1,19 | 26,1 21,9 
Benzonitril [464 87,7 | Luginin | (11,60) (182, 2) 103 i, nad (25,0) 19,5 

_Karlenberg | poi 





Die eingeklammerten Zahlen entstammen den in die Lanpo.t-Bérnsretn- 
Rora-Scuge.’schen Phys.-chem. Tabellen(5.Aufi.)aufgenommenen Werten von dé/dp. 

Daraus schlieBen wir, dab der entgegengesetzte EKinfluB der 
Assoziation der fliissigen und der Polymerisation der dampfférmigen 
Phase der GréBe des Trovron’schen Koeffizienten Werte geben 
kénnen, die sowohl gréBer als auch kleiner, ja in einzelnen Fillen 
sogar gleich den theoretischen Werten sein kénnen. Das letztere 
z. B. ist bei Nitrilen der Fall, bei welchen die experimentellen Werte 
des Koeffizienten normal sind, obgleich andere Erwigungen auf deut- 
liche Assoziation hinweisen. Die Berechnung der GréBe des Koeffi- 
zienten von Benzonitril aus Dampfdruckdaten bestiitigt diese Asso- 
ziation der fliissigen und die Polymerisation der dampfférmigen Phase, 
wie es Tab. 1 zeigt. Deswegen ist die GriBe des Trovron’schen 
Koeffizienten ohne die Kenntnis der Abwesenheit der Polymerisation 
des Dampfes nicht hinreichend zur Beurteilung des Assoziations- 
grades der Fliissigkeit’). 

Neben diese Methode stellen wir die Resultate der Bestimmung 
desselben Polymerisationsgrades aus der Vergleichung der aus Dampf- 
druckdaten berechneten mit den experimentell gefundenen Werten 
der ebullioskopischen Konstante 17 nach folgender Beziehung: 

M dt ; 

E = 1900 (? ap) “ 

wo M das mittlere Molekulargewicht des Dampfes des Lésungs- 
mittels ist. Tab. 2 zeigt, daB die Ubereinstimmung gut ist. 


') Siehe z. B. W. Kistiakowsky, Z. phys. Chem. 107 (1923), 71. 
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Tabelle 2. 
~ = : —- 
, dt M,,.. 
E veob. | (p ap Mrer. Mneor. | c= 7; = 
| P is | * theor. 
Benzol 2.57 so2 | lS COC 1,0 
W aseer Owe ee, 1.0 
Athylalkohol | 1,20 24,8 48 46 1,0, 
Ameisensiure 2,4 | 32,8 73 48 1,52 
Essigsiure 3,07 32,3 | 95 60 | 1,58 
Propionsiure {| 3,51 | 32,1 | 109 72 _ 41,1 
Benzonitril | 3,65 | (36,8) | (99) 103 | ? 
Schwefel | 15,76 | (69) | (228s) | 4x82 | (yy 


Die eingeklammerten Zahlen entstammen den in die Lanpoit-Bérnstei- 
Rorn-Scueeu’schen Phys.-chem.Tabellen(5.Aufl.)aufgenommenen Werten von d¢/dp. 


Ausgenommen ist nur Benzonitril, bei welchem der von WERNER 
experimentell bestimmte Wert von EF = 3,65 auch sehr verschieden 
ist von dem aus der Verdampfungswirme berechneten FE = 4,88, 
und welcher wahrscheinlich einer experimentellen Berichtigung bedarf. 

Die obenerwihnten Resultate zeigen die gute Anwendbarkeit 
der Formeln (1) und (2) auch fiir die normalen Stoffe. 


Zusammenfassung. 


Die Vergleichung der Werte des Trouron’schen Koeffizienten, 
die nach den Verdampfungswirmedaten bestimmt sind, mit den aus 
den Dampfdruckdaten berechneten, gibt ein Mittel an die Hand, den 
Polymerisationsgrad des gesittigten Dampfes im Siedepunkte zu 
bestimmen. 

Ein gleiches leistet auch die Vergleichung der Werte der ebullio- 
skopischen Konstanten, die experimentell bestimmt wurden, mit den 
aus Dampfdruckdaten berechneten. 

Beide Wege geben iibereinstimmende Resultate, die fiir die 
Essigsiure auch mit dem aus der Dampfdichte berechneten Poly- 
merisationsgrad tibereinstimmen. 


Moskau, Laboratorium der physikalischen Chemie der I. Universitat, 
den 23. Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, August 1926. 
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Die Wirkung von Chiorwasserstoffgas auf Wolfram- 
verbindungen. 


Von Victor Sprrzin und Lrontiy KascuTanorr. ') 
Mit 2 Figuren im Text. 


Im Jahre 1858 erschien eine Arbeit von Drsray®), in welcher 
die Einwirkung des Chlorwasserstoffgases auf das Molybdiinsiure- 
anhydrid beschrieben wurde. Bei einer Temperatur von 150—200° 
entstand eine leicht fliichtige Verbindung von der Zusammensetzung 
MoO, : 2 HCl. 

Spiter zeigte Pkonarp*), daB Na,MoO, gleichfails mit HCl 
reagiert und daB bei 440° MoO, sich in Gestalt von MoQ,-2HCI 
volilstindig verfliichtigt, waihrend NaCl quantitativ zuriickbleibt. 
Pécuarp stellte auch fest, daB Na,WO, bei dieser Temperatur mit 
HCl gar nicht reagiert. Damit war eine Methode zur Trennung von 
Wolfram und Molybdin bei ihrer gleichzeitigen Anwesenheit in Ge- 
stalt neutraler Salze gegeben. Smrtu und OBERHOLTzER‘) bestitigten 
die Méglichkeit einer solchen Trennung auch fiir Gemische von WO, 
und MoQ,. 

SchlieBlich verfliichtigt sich nach Angaben von PErRILLON®) auch 
WO, in HCl-Atmosphire, jedoch bei héherer Temperatur als MoQ,, 
und zwar bei Rotglut. MHierbei entstehen fliichtige Wolframoxy- 
chloride. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der 
Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf folgende Wolframverbin- 
dungen: 

1. WO, und Wolframate (Na,WO,, Na,W,O, u. a.). 

2. Metallisches Wolfram und seine niederen Oxyde (WO, und 
W,0;). 

3. Wolframbronzen (Na,W,0,, Na,W,0, u. a.). 





') Aus dem russischen Manuskript tibertragen von 8. LEVENsSON- Berlin. 
2) Compt. rend. 46 (1858), 1098. 

3) Compt. rend. 114 (1892), 173. 

*) Z. anorg. Chem. 4 (1893), 236. 

5) Bull. Soc. Ind. Minér. 1884, Heft 1. 
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Es sollten untersucht werden: die Temperatur des Reaktions- 
beginns, die relative Geschwindigkeit der Reaktion, ihre Produkte 
und, wenn mdéglich, auch ihr Mechanismus. 


Apparatur. 


Die zu untersuchende Substanz wurde in einem unglasierten 
Porzellanschiffehen in eine Porzellanréhre eingefiihrt, durch welche 
ein Strom trockenen Chlorwasserstoffgases geleitet wurde. Das Er- 
hitzen der Réhre erfolgte im elektrischen Ofen. Die Temperatur des 
Ofens wurde bis 400° mit einem Quecksilberthermometer bestimmt, 
fur héhere Temperaturen wurde das Pyrometer von LE-CHATELIER 
benutzt. Das aus dem Ofen ausstrémende Gas konnte mittels eines 
Systems von Dreiwegehihnen entweder in den Trockenapparat oder 
in die GasmeBbiirette zwecks Analyse geleitet werden. Durch Vor- 
versuche wurde festgestellt , da8 unsere Porzellanschiffehen nach 
dem Glihen in NCI schwerer werden. Der Gewichtszuwachs ist sehr 
konstant und erreicht 0,02°/, vom Gewicht des Schiffchens. Im 
folgenden wurde iiberall eine entsprechende Korrektur gemacht. 


Darstellung von Chlorwasserstoffgas. 


Chlorwasserstoffgas wurde durch Einwirkung von Schwefelsaure 
(spez. Gewicht 1,84) auf ein Gemisch von NaCl und Salzsiure (spez. 
Gewicht 1,19) gewonnen. Das Gemisch NaCl + HCl aq. befand sich 
in einem groBen Saugkolben. In den Hals des Kolbens wurde ein 
Tropftrichter mit H,SO, eingefiihrt. Das entstehende Gas wurde 
durch den seitlichen Tubus entfernt und zwecks Trocknens durch 
einige GefiiBe mit konzentrierter H,SO, geleitet. 

Die Geschwindigkeit des NCl-Stromes war konstant und zwar 
gleich 15 Liter pro Stunde (sie wurde durch die Geschwindigkeit 
reguliert, mit welcher H,SO, zugesetzt wurde). 

Vor Beginn des Versuches wurde der ganze Apparat eine halbe 
Stunde lang mit einem HCl-Strom gewaschen. 

Der auf diese Weise gewonnene Chlorwasserstoff wurde fiir die 
Reaktion mit WO, und mit Wolframaten gebraucht. 

Spiiter stellten wir fest, daB unser HCl eine Beimengung von 
Sauerstoff enthalt, was aus folgendem zu ersehen ist: das Gewicht 
der Kinwage eines Pulvers von metallischem Wolfram nahm jedesmal 
nach einem 2 Stunden langen Gliihen im HCl-Strom bei 500° um 
6—7°, ab, wobei sich das Oxychlorid WO,Cl, verfliichtigte. 





Ce etait ae 
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Wir haben folgende Verfahren zur Reinigung des Chlorwasser- 
stoffgases vom Sauerstoff ausprobiert: 

1. Waschen des ganzen Apparates mit Wasserstoff vor dem 
Versuch. Hernach betrug der Gewichtszuwachs an Sauerstoff bei 
einer 2 Stunden lang in HCl gegliihten EKinwage metallischen Wolframs 
im Durchschnitt 2°/, (statt der urspriinglichen 7°/,). Die nun noch 
vorhandene Beimengung von Sauerstoff konnte nicht mehr auf ein 
ungeniigendes Waschen des Apparates zuriickgefiihrt werden. Offen- 
bar war eine gewisse Menge Luft zwischen den Kristallen von NaCl 
eingeschlossen. Zwecks weiterer Reinigung von HC! wurden folgende 
Verfahren angewandt: 

2. Stehenlassen des Gemisches NaCl + HCl aq. 24 Stunden lang 
vor dem Gebrauch. 

8. Kochen des Gemisches NaCl + HClaq. vor dem Gebrauch. 
Letzteres Verfahren lieferte ein reineres Chlorwasserstoffgas als die 
vorhergehenden, doch erreichte auch hier die Oxydation des metal- 
lischen Wolframs im Durchschnitt 0,5°/, in 2 Stunden. 

Mittels Durchleiten von HCl durch Wasser wurde der im Wasser 
unlésliche Gasriickstand bestimmt, welcher in 1 Stunde 4,8 em?’ oder 
0,03°/, des Volumens von HC! betrug. 

4. Zur endgiiltigen Befreiung vom Sauerstoff wurde der Chlor- 
wasserstoff durch eine bis 500° erhitzte Porzellanréhre geleitet, welche 
feinen Wolframdraht und pulverisiertes metallisches Wolfram enthielt. 

Der auf diese Weise gereinigte Chlorwasserstoff wurde durch 
GefiBe mit konzentrierter H,SO, geleitet, wo das Gas getrocknet 
und die Wolframoxychloride zuriickgehalten wurden. 

Nun verainderte sich das Gewicht des Wolframs nicht mehr 
beim Gliihen in HCl. 

Das Leiten von HCl durch Wasser lieferte in 1 Stunde 8,7 cm* 
nicht absorbiertes Gas, d.h. um 3/; weniger als ohne Anwendung 
des Wolfram enthaltenden Ofens. Scheinbar handelte es sich beim 
zurickbleibenden Gas um Stickstoff. 

Auf Grund der obigen Befunde stellten wir sauerstofffreies 
Chlorwasserstoffgas folgendermaBen dar: das Gemisch NaCl + HCl aq. 
wurde vor dem Gebrauch 1/, Stunde lang gekocht. Vor dem Ver- 
such wurde der ganze Apparat mit Wasserstoff und dann mit Chlor- 
wasserstoff gewaschen. Chlorwasserstoff wurde durch eine erhitzte, 
Wolfram enthaltende Réhre und dann durch Gefibe mit H,SO, 
hindurch in die Roéhre geleitet, in welcher sich das Schiffchen mit 
der zu untersuchenden Substanz befand. 
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I. Versuche mit WO, und Wolframaten. 


WO, wurde durch Oxydation von pulverisiertem, chemisch- 
reinem Wolfram gewonnen. Wolframate — Na,WO,, Na,W,0,, 
Na,W,0,,, Na,W,;O0,, — wurden mittels der tiblichen Verfahren dar- 
gestellt, welche in der Arbeit von einem von uns beschrieben wurden.) 
Durch eine Analyse der Wolframate stellten wir fest, daB der Ge- 
halt an WO, dem durch die Formeln verlangten entspricht und daB 
unsere Salze geniigend rein sind. Die Ergebnisse sind aus der nach- 
folgenden Tabelle zu ersehen: 


Tabelle 1. 





Formel des | xehalt an WO, 
Salzes | Gefunden | Berechnet 
Na,WO, 78,82°/, 78,91°/, 
Na,W,0, 88,25°/, 88,21°/, 
Na,W,0,, 93,61°/, 93,74°/, 
Na,W,0,, 94,65°/, | 94,93°/,, 


1. Wirkung von Chlorwasserstoff auf WO,. 


Die bei 100° und 200° angestellten Versuche haben ergeben, 
daB das Gewicht des Wolfram enthaltenden Schiffehens unverindert 
bleibt. Eine Gewichtsabnahme setzt erst bei 300° ein, unter gleich- 
zeitiger Bildung des hellgelben Oxychlorides WO,Cl,. 


Tabelle 2. 


Kinwage: 0,9910 g WO, 
Temperatur 300°. 





_ Gesamter Gewichtsverlust 
| in °/, der Einwage 


Dauer des Glihens in HCl 





| 
| 





2 Stunden 3,14 
4 3,40 
6 3,71 
8 6,44 


Da die Méglichkeit einer unvollstindigen Verfliichtigung des ent- 
standenen Oxychlorides besteht (vgl. weiter unten), so wurde der 
Versuch wiederholt, wobei zwecks vollstandiger Entfernung von 
WO,Cl, nach jedem Glithen im HCl-Strome ein 2 Stunden langes 
Gliihen in einem Strome trockener Luft bei derselben Temperatur 
vorgenommen wurde, 


Der Gewichtsverlust wurde hierbei etwas gréBer. 


') V. Sprrzmy, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 69. 
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Tabelle 3. 
Einwage: 0,9270 ¢ WO,. 
Temp. 300°. Mit nachfolgendem Glihen im Luftstrom. 





—— ee ee 








{ 
Dauer des Gliithens in HCl] | 


Cesamter Gewichtsverlust 
in °/, der Einwage 


Stunden 4,47 


» 
4 ” 5,23 
6 6,22 


Tabelle 4. 
Kinwage: 0,6610 g WQ,. 
Temp. 350°. Mit nachfolgendem Gliihen im Luftstrom. 





‘ , : Gesamter Gewichtsverlust 
Dauer des Gliihens in HCl eek Qi? ian 
in °/, der Einwage 


2 Stunden 3,28 
4 = 6,55 
6 om 11,30 


Versuche bei 400° ergaben, daB das Oxychlorid sich bei dieser 
Temperatur vollstindig verfliichtigt und daB hier kein Unterschied 
zwischen den Gewichtsverlusten vor und nach dem Gliihen im Luft- 
strom besteht. 

Tabelle 5. 
Einwage: 1,0916g WO,. 
Temperatur 400°. 





Gesamter Gewichtsverlust 
in °/, der Einwage 


Dauer des Gliihens in HCl 





70,90 





2 Stunden 


A 99 $4.68 
6 9 99,71 
S 2 99,71 


Diese Tabelle zeigt, daB WO, sich bei 400° vollstandig verflichtigt, 
und zwar geschieht dies in Gestalt des Oxychlorides WO,Cl,. Die 
Reaktion verliuft nach der Gleichung: 


WO, + 2HCl = WO,Cl, + H,0. 


2. Wirkung von Chlorwasserstoff auf Wolframate. 


Simtliche Salze wurden in einem Achatmorser zerrieben. 


Bei 300 und 350° wurde unvollstindige Verflichtigung des Oxy- 
chlorides festgestellt. Deshalb wurde nach Bearbeitung mit Chlor- 


wasserstoff 2 Stunden lang in einem trockenen Luftstrom gegliiht. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 157. 10 
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Trotzdem wies das Schiffchen mit dem zu untersuchenden Salve 
einen gewissen Gewichtszuwachs auf, was zu der Vermutung ver- 
anlaBte, die Reaktion verlaufe in 2 Stadien, z. B.: 

a) Na,WO, + 2HC] = 2NaCl + WO, + H,0; 

b) WO, + 2HC] = WO,Cl, + H,0. 

Dasselbe gilt auch fiir die anderen Salze. 

Das erste Stadium verliuft bei 300° schneller als das zweite. 
worauf auch der Gewichtszuwachs (auf Kosten der Bildung von 
NaCl) zuriickzufiihren ist. 

Hierauf wies auch die Farbe des reagierenden Salzes hin. Der 
Inhalt des Schiffehens wurde allmahhch gelb, was der Bildung des 
gelben WO, entspricht. 

Die nachfolgenden ‘Tabellen enthalten die Resultate dieser 


Versuche: | 
Tabelle 6. 
Einwage: 1,3479 g Na,W,0,,. 
Temp. 300°. Ohne nachfolgendes Gliihen im Luftstrom. 








Dauner des Gliihens in HC] | Gessanten Gewichtszuwachs 
| in °/, der Einwage 








2 Stunden | 3,34 


4 al 3,67 
5 be | 3,89 
8 “ 4,12 


Tabelle 7. 
Kinwage: 1,3552 g Na,W,0,.. 
Temp. 300°. Mit nachfolgendem Gliihen im Luftstrom. 








Dauer des Glihens in HCl | Gesamter Gewichtszuwachs 
| in °/, der Einwage 


i. 








2 Stunden 1,19 
4 - | 0,69 
6 “ 0,07 


Theoretisch mu8 der Gewichtszuwachs beim Ubergang von 
Na,W,;0,, in 2NaCl und 5 WO, 4,4°/, des urspriinglichen Gewichtes 
der Einwage ausmachen. 

Tabelle 8. 
Einwage: 2,0570 g Na,W,;0,,. Das Salz ist nicht pulverisiert. 
Temp. 300°. Mit nachfolgendem Gliihen im Luftstrom. 











—_—— 











Dauer des Gliihens in HCl | in °%/, der Einwage 
2 Stunden 0,80 
4 ” 1,23 
6 - 1,55 
s 1,52 








Wirkung von Chlorwassersioffgas auf Wolframverbindungen. 147 


Tabelle 9. 
Einwage: 1,7873 g Na,WQ,. 
Temp. 300°. Mit nachfolgendem Gliihen im Luftstrom. 

















Gesamter Gewichtszuwachs 


Dauer des Gliihens in HCl | in °/, der Einwage 


2 Stunden 


2,63 
4 9 3,72 
6 ” 4,27 
Ss 4,86 


Theoretisch mu8& der Gewichtszuwachs beim Ubergang von 
Na,WO, in 2NaCl und WO, 10,9°/, des urspriinglichen Gewichtes 
der Einwage erreichen. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, verliuft die Reaktion der 
Bildung von WO,CI, bei Na,W;0,, schneller als bei Na,WO,. AuBer- 
dem nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit, wie auch zu erwarten war, 
mit wachsender Zerteilung des Salzes zu. 

Zu analogen Resultaten fiihrt die Chlorierung von Na,W,0,, 
ber 350°. Aus diesen Resultaten ist nach wie vor die Langsamkeit 
der Reaktion von WO, mit HCl bei dieser Temperatur zu ersehen. 
Zwecks vollstandiger Entfernung des entstandenen WO,Cl, wurde 
wiederum zum nachfolgenden Gliihen im Luftstrom gegriffen. 


Tabelle 10. 
Einwage: 0,4944 g Na,W,0,,. 
Temperatur 350°. 











Dauer des Glithens in HCl | Gesamntee Gewichtsverlust 
| in °/, der Einwage 








2 Stunden 0.3 


4 - | 3,0 
6 ** 8.8 


Zu besseren Resultaten fihrt die Wirkung von Chlorwasserstoff 
auf Wolframate bei 400°. Bei dieser Temperatur beobachten wir 
ein schnelleres Eimtreten von WO, in die Reaktion und eine voll- 
stindige Verfliichtigung von WO,CI,. Die Salze haben nach der 
Behandlung mit HCl] einen kaum wahrnehmbaren gelblichen Farb- 
ton. Ihr Gewicht verindert sich nach dem Glihen im Luftstrom 
nicht. 

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Versuche bei 400° ver- 
zeichnet : 


10° 
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Tabelle 11. 
Einwage: 2,9208 g Na,WQ,. 
Temperatur 400°, 





Gesamter Gewichtsverlust 


Dauer des Glihens in HCl in °/, der Einwage 


2 Stunden 1.22 
© 2,95 
lO ss 7,78 
16» | 13,01 


Tabelle 12. 
Kinwage: 2,6993 g Na,W,0,. 
Temperatur 400°. 





Gesamter Gewichtsverlust 


Dauer des Glihens in HCl in °/, der Einwage 
2 Stunden 3,08 
6 7 19,89 
10 38,98 
16 “ew 
29 75,15 


Tabelle 138. 
Kinwage: 0,9646 g Na,W,0,,. 
Temperatur 400°. 








Gesamter Gewichtsverlust 


Dauer des Gliihens in HC! in °/, der Einwage 
2 Stunden 2,13 
4 - : 33,01 
6 | 76,39 
8 85,72 
10 87,93 
12 87,93 


Tabelle 14. 


Kinwage: 1,8034 ¢ Na,W,0,,. 
Temperatur 400°, 





Dauer des Glihens in HCl 





Gesamter Gewichtsverlust 


in °/, der Einwage 


2 Stunden 15,52 
6 ie 41,18 
10 72.11 
16 88,81 
18 88,81 


Aus den Tabellen geht hervor, daB die Geschwindigkeit der Re- 
aktion mit HCl bei ein und derselben Temperatur mit Erhéhung 
der Anzahl der WO,;-Molekiile im Salze zunimmt. Bei 400° ist die 





sited elit Rt?! g 
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Konstanz des Gewichtes in HCl nur fiir Na,W,O,, und Na,W,0,, 
erreicht. Der von diesen Salzen in den Schiffehen zuriickgebliebene 
Rickstand wurde einer Analyse unterzogen. Die Hauptmasse. be- 
stand aus NaCl, welches als Resultat der Chlorierung entstanden war. 
Dieser Riickstand wurde nach dem Verfahren von BErzELIus mit 
Mercuronitrat auf Wolfram untersucht. Es muB bemerkt werden, 
daB bei der Behandhing der Einwagen mit Wasser die Lésung 
schwach opaleszierte, was durch suspendierte ‘Teilchen des in die 
Reaktion nicht eingetretenen Salzes bedingt war. Diese Erscheinung 
wurde durch Zusatz von einem ‘Tropfen einer 10°%/,igen NaOQH- 
Lésung beseitigt. Die Analyse ergab fir das Pentawolframat eine 
Beimengung von 0,031°/, WO, im Chlorierungsriickstand. Im Rick- 
stand von Na,W,0,, machte die WQO,-Beimengung 0,11%) aus. 
Aweifellos geht das Wolframat bei geniigender Dauer des Gliihens 
in HCl restlos in NaCl iiber. 


Weiter wurde die Wirkung von HCl auf Wolframate bei 500° 
untersucht. 
Tabelle 15. 
Einwage: 1,3327 g Na,WQ,. 
Temperatur 500°. 

















se : Bi, , ‘ » > . > y ‘. oF a sil 
Dauver des Glihens in HCl | G rey a 
| in °/, der Einwage 
2 Stunden 0,39 
4 9” 8,67 
6 - | 23,95 
8 9» 32,36 


Tabelle 16. 
Einwage: 0,9703 g Na,W,0,. 
Temperatur 500°. 





ie : , Gesamter Gewichtsverlust 
Dauer des Gliihens in HCl ar a 
| in °/, der Einwage 


= _— - ————— —— 
2 Stunden | 8.38 
4 9 22,81 
6 - 32,74 
s - 47,63 
10 ” 54,26 


Aus den 'Tabellen 13, 14 (bei 400°) und 18 (500°) kann man die 
Mengen des aus Na,W,0,, und Na,W,;0,, entstandenen NaCl er- 
sehen, welche nach Erreichen des konstanten Gewichtes des 
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Schiffchens zurickgeblieben sind. Diese Mengen kénnen nach den 
folgenden Gleichungen berechnet werden: 
Na,W,;0,, + 12HC] = 2NaCl + 5WO,Cl, + 6H,O; 
Na,W,0,, + 1OHCI] = 2NaCl + 4WO,CI, + 5H,0. 
Tabelle 17. 


Kinwage: 1,0210¢ Na,W,0,,. 
Temperatur 500°. 








Dauer des Glihens in HC! Gesamter Gewichtsverlust 


in °/, der Einwage 


2 Stunden 38,72 
4 os 50,56 
6 - 65,16 
S - 70,64 


Tabelle 18. 
Kinwage: 1,1027 ¢ Na,W,0,,. 
Temperatur 500°. 





Gesamter Gewichtsverlust 





— —-+--—<-- = —_——— oe ——— 





Dauer des Glihens in HCl in °/, der Einwage 
2 Stunden | 19,18 
4 ‘ie 40,42 
6 " 77,84 
s - | 88,62 
10 e 88,62 


Tabelle 19. 
EKinwage: 0,6993 g Na,W;0,,. 
Temperatur 500°. 











Gesamter Gewichtsverlust 


Dauer des Glihens in HC! in °/, der Rinwage 
2 Stunden 18,86 
4 1 49,14 
6 - 73,24 


Tabelle 20 enthalt die gefundenen und die berechneten Mengen. 


‘l'abelle 20. 








- Temperatur | Menge von NaCl in °/, der ur- 
Forme! des Salzes des spriinglichen Einwage 
Versuches berechnet gefunden 
Na,W,0,, 3 400° 11,87 12.07 
_\ - ie 400° 9,57 11,19 
Na,W,0,, . 500° 9,57 11,38 


Kine gewisse Divergenz der Zahlen fiir Na,W,;O0,, hangt wahr- 
scheinlich mit einer Beimengung von Na,W,O,, zusammen, 





Sat pees 
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Die Versuche mit Na,WO,, Na,W,O; und Na,W,;0,, bei 500° 
(Tabellen 15, 16, 19) wurden nicht bis zur Konstanz des Gewichtes 
durchgefiihrt, um den Inhalt der Schiffchen vor AbschluB der Re- 
aktion zu untersuchen. 

Betrachten wir die Reaktion der Wolframate mit HCI, so kénnen 
wir zweierlei Arten ihres Uberganges in NaCl vermuten: 

1. Das Molekiil des Wolframates geht direkt, ohne Bildung von 
Zwischenprodukten, in NaCl tiber. Nimmt man in diesem Falle 
z. B. Na,W,0,, und stellt man die Behandlung mit Chlorwasserstoff 
vor Erreichen der Gewichtskonstanz ein, so muB der Riickstand im 
Schiffehen aus NaCl und aus Na,W,;0,,, welches noch nicht zur 
Reaktion gelangte, bestehen. 

2. Das Molekiil des Wolframats mit hohem Wolframgehalt gibt 
WO, nach und nach ab und geht allmahlich in Wolframate mit ge- 
ringerem WO,-Gehalt iiber, nach dem Schema: 

Na,W;0,, > Na,.W,0,, ~ Na,W,0, > Na,WO, > NaCl 

af MM M 4 
WO,Cl, 2WO,Cl, WO,Cl, WO,CI, 

Fuihrt man also z. B. die Reaktion von Na,W,O, mit HCl nich! 
bis zu ihrem AbschluB, so wird der Inhalt des Schiffehens aus einem 
Gemisch von NaCl + Na,W,O, (der an der Reaktion noch nicht be- 
teiligt gewesene Teil) + Na,WO, bestehen. 

Deshalb wurden die Schiffchen mit den zu untersuchenden Salzeu 
in den Versuchen bei 500° mit Na,WO,, Na,W,O, und Na,W,0,, 
nicht bis zum konstanten Gewicht behandelt, denn die Salze, welche 
mit HCl nicht vollstandig reagiert hatten, sollten einer Analyse 
unterzogen werden. Die Analyse wurde folgendermaBen ausgefiihrt : 
das Salz wurde 4 Stunden lang ohne Umrihren mit destilliertem 
Wasser behandelt, wobei das gesamte normale Wolframat sowie 
NaCl, wie dies vorher festgestellt wurde, in Lésung iibergehen, 
wihrend Na,W,O, und Na,W,;0,, unter diesen Bedingungen absolut 
ungelést bleiben. Die Lésung wurde durch ein dichtes Filter filtriert 
und der Niederschlag zweimal gewaschen. Der in der Lésung sus- 
pendierte Niederschlag des zu untersuchenden Salzes geht unver- 
meidheh durch das Filter hindurch. Dieser aufgeschwemmte Nieder- 
schlag wurde durch Zusatz von einigen Tropfen einer NH,NO,- 
Lésung gefallt, abermals abfiltriert und mit einer 5°/,igen NH,NO,- 
Lésung gewaschen. Nimmt man somit an, die Reaktion verlaufe 


nach dem zweiten Schema, so muB sich im Filtrat des nicht aufge- 
listen Riickstandes von Na,W,0, oder Na,W,0,, auch WO, nach- 
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weisen lassen (Auflésung von Na,WO,). In Wirklchkeit wurde es 
nicht nachgewiesen. Die in Tabelle 20 enthaltenen theoretischen 
Rerechnungen wurden in der Annahme gemacht, daB die Salze 
direkt, ohne Bildung von Zwischenprodukten, zerfallen. Der Unter- 
schied zwischen den gefundenen und den theoretisch berechneten 
Vengen des unléslichen Riickstandes ist darauf zuriickzufiihren, dab 
der Niederschlag nicht geniigend gewaschen und daher nicht voll- 
stiindig von NaCl befreit wurde. MaBgebend war hierbei die Be- 
fiirchtung, Na,W,O, bzw. Na,W,O0,, kénne sich auflésen und somit 
ins Filtrat gelangen. 


Tabelle 21. 








Unléslicher Riickstand Gehalt an WO, im Filtra: 


EE 
’ 





ro *s Salzes 

Formel des Salzes gefunden | berechnet gefunden | berechnet 
Na,WO, 26... 2}. eeey, 0,09, | 55,69%/, | 55,71, 
Na,W,0,...... | 50,85% 44,14°/, | 0,0% | 0,0%, 
Na,W,0,, . .« « | Shave 1 Oe, | 0,0°/, | 0,09), 


In den nachfolgenden Figuren ist die relative Reaktions- 
veschwindigkeit des WO, und der Wolframate mit Chlorwasserstoff 
fir 400 und 500° graphisch dargestellt. Wie aus den Figuren ersicht- 
lich, sind die Kurven in beiden Fallen in derselben Reihenfolge im 
System der Koordinaten angeordnet. 


II. Versuche mit W, WO,, W,0.. 


1. Wirkung von Chlorwasserstoff auf pulverférmiges 
metalliseches Wolfram. 


In der Literatur haben wir keinerlei Angaben tiber die Wirkung 
von Chlorwasserstoff auf metallisches Wolfram gefunden. Es war 
anzunehmen, da8 Wolfram mit HCl nicht reagieren wird. Dies 
wurde spiter durch unsere Versuche auch bestitigt. 

Das Glihen der Wolframeiwagen bei 500° wurde zunichst 
in emem Chlorwasserstoff vorgenommen, welcher bei 0,03°/, gesamter 
Gasbeimengung 0,006°/, (Volumenprozente) Sauerstoff enthielt. Es 
wurden Wolframproben von verschiedener KorngréBe verwendet, 
um festzustellen, ob diese die Reaktion mit HCl nicht beeinfluBt. 
Metallisches Wolfram von verschiedener KorngréBe erhielten wir 
durch Reduktion des Dioxyds, indem wir die Temperatur und den 
Gehalt des Wasserstoffs an Wasserdimpfen varuerten. Es wurde 
auf diese Weise Wolfram mit einem Durchmesser der Kérner von 
304, 8, 3 und 0,5 uw dargestellt. Die GréBe der Teilchen wurde 
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unter einem Reichert-Mikroskop gemessen, Das Wolfram wurde 
mittels Oxydation (Ubergang in WO ,) analysiert. Die Ergebnisse 
der Analyse sind in Tabelle 22 angefithrt. Die im benutzten Chlor- 
wasserstoff enthaltene Beimengung von QO, oxydierte jedoch das 
Wolfram unter Bildung von WO,CI,. 

Die Tabelle liBt erkennen, daB die Oxydationsgesch windigkeit 
mit der Zerkleinerung der Wolframteilchen zunimmt. 


Tabelle 22. 





GréBe der W-Korner | 30 4 Rau ul y 3 Me a 95 5 
W-Gehalt. . . . . . 99,989), | 100,00" | 99,93°/, | 99 99,899), 
W-Einwage..... | 5,1864¢ | 2.8129 | 2.3535 ¥ 72,0018 g 








Dauer des Glihens in 


‘ Cesamter Gewichtsverlust in ee der Einwage 
HC! in Stunden ast ' " 


2 | 0,15%/, 0,27°/, 0,69°/, | 1,059), 
4 | 028°), 0,59° , 1,22°/, | 1,86%/, 
6 | 0,35), 1,05°), 1,739, | 2,92%/. 


Die Bildung von WO,CI, ist ausschheBlich auf das Vorhanden- 
sein von Sauerstoff im Chlorwasserstoff zuriickzufiihren. Nachdem 
wir vollig sauerstofffreien Chlorwasserstoff hergestellt hatten (zu 
diesem Zwecke wurde er durch glihendes Wolfram geleitet), wurden 
Kinwagen von metallischem Wolfram von 80 und 0,54 Durch- 
messer der Kérner bei 500° darin gegliht. Weder das Gewicht noch 
das Aussehen der beiden Proben wurden durch das Gliihen ver- 
iindert. Hieraus ist zu ersehen, da’ metallisehes Wolfram bei 500° 
nut HCI nicht reagiert. 


2. Wirkung von Chlorwasserstoff auf WO, und W,O,. 


Wolframdioxyd und -pentoxyd wurden aus chemisch reinem 
WO, durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff im elektrischen 
Ofen bei 500° dargestellt. 


Die Analyse der auf diese Weise gewonnenen Verbindungen: 


wurde durch Verbrennen im Platintiegel ausgefiihrt. [Ihre Reinheit 
wurde nach dem Gewichtszuwachs an Sauerstoff beurteilt. Die 
Analyse dieser Oxyde ergab fiir das braune Oxyd WO, einen Ge- 
wichtszuwachs von 7,63°/, (theoretisch berechnet 7,44°/,) und fur 


das blaue Oxyd W,O, einen solehen von 3,21°/, (theoretisch berechnet 
3.44%). 

Nachdem die Reinheit der Oxyde durch die Analyse festgestellt 
war, wurde das Glihen in HCl vorgenommen. Bei Verwendung 
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des von Sauerstoff nicht befreiten Chlorwasserstoffs wurde eine 
nahezu vollstindige Verfliichtigung der Oxyde in Gestalt des Oxy- 
chlorides WO,Cl, beobachtet. Hierbei wurde eine partielle Oxy- 
dation der Substanzen festgestellt. Das Schiffechen mit Dioxyd be- 
gann sich zu bliuen, dasjenige mit Pentoxyd nahm einen gelblichen 
Farbton an. Somit wurde das Dioxyd zum Pentoxyd und das Pent- 
oxyd zum Trioxyd oxydiert. Das in den Ofen hineingebrachte 
Kontrollschiffehen mit metallischem Wolfram erlitt nach dem Chlo- 
rieren eimen Gewichtsverlust von 7°/,. 

Wie oben bereits erwahnt, schritten wir zur Reinigung des 
Chlorwasserstoffs. Nach dem Waschen des Apparates mit Wasser- 
stoff und der Gewinnung von HCl aus einem gekochten Gemisch 
von NaCl + HClaq. wurden die in den nachfolgenden Tabellen 
zusammengestellten Resultate erhalten. Chlorwasserstoff enthielt 
merbei 0,006°/, O, (Volumprozente). 


‘Tabelle 23. 
Kinwage: 0,6676 ¢ W,O,; 





Dauer des Glihens in HCl | Gesamter Gewichtsverlust 
in Stunden | in °/, der Einwage 
2 20,31 
G 42,30 
13 73,39 
Ld 91,59 
17 94,74 
kD 96,06 


Tabelle 24. 
Kinwage: 1,1905¢ WO,. 


Gesamter Gewichtsverlust 
in °/, der Kinwage 








Dauer des Gliihens in HC] 


2 Stunden | 5,50 

7 9 | 19,10 
14 pe 45,78 
21 - | 68,35 
28 ” | 77,52 
35 a 88,60 
37 oa 93.85 


Trotzdem die Schiffchen noch kein konstantes Gewicht erreicht 
hatten, wurde der Versuch eingestellt, und das in den Schiffchen 
zuruckgebliebene, dem Wolfram ahnliche graue Pulver wurde analy- 
siert. Die Analyse dieser grauen Substanz wurde durch Verbrennen 
in der Luft im Platintiegel ausgefiihrt. Der Gewichtszuwachs an 
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Sauerstoff zeigte, daB die graue Substanz viel naher zum Wolfram 
als zu seinen Oxyden steht. 

Der aus WO, erhaltene Riickstand hatte einen Gewichtszuwachs 
von 23,03°/). 

Der aus W,O, erhaltene Riickstand hatte einen Gewichtszuwachs 
von 20,65°/,. 

Fir reimes Wolfram mui der Gewichtszuwachs 26,08°/, aus- 
machen. 

Da im Chlorwasserstoff Sauerstoff enthalten war, so haben diese 
Versuche eine lediglich qualitative Bedeutung, indem sie zeigen, da8 
WO, und W,0,; unter Einwirkung von Chlorwasserstoff in zwei 
Produkte ibergehen: Oxychlorid WO,Cl, und metallisches Wolfram. 

Glihversuche mit W,O, und WO, im sauerstofffreiem Chlor- 
wasserstoff wurden zwecks Beschleunigung der Reaktion bei 550° 
ausgefuhrt. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 25 und 26 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 25. 
Kinwage: 1,0020¢g WO,. 
Temperatur 550°. 





al ; Riickstand in °/, der 
Mauer des Gliihens in HC! io 0 
Kinwage 
_-_ a ———— 
16 Stunden 27.54 
Is i 97.5 





Tabelle 26. 
Kinwage: 0,5561 g W.O,. 
Temperatur 550°. 





| EE ee ae 
. iickstand in det 
Dauer des Gliihens in HC! | viickstan /0 


Einwage 
S Stunden | 13,85 
10 me 13,85 


Das Gewicht der Schiffehen mt W,O0; und WO, war nach der 
angegebenen Dauer des Gliihens bereits konstant geworden. Dem 
Aussehen nach bestand der Riickstand aus metallischem Wolfram, 
was auch durch Analysen bestitigt wurde (vgl. Tabelle 29). Das 
sich hierbei verfliichtigende Oxychlorid war hellgelb, was der Farbe 
von WO,CI, entspricht. Um nachzuweisen, daB sich hier eben 
WO,CI,, nicht aber WOCI, bildet, wurde das Oxychlorid folgender- 
maBen auf seinen Gehalt an WO, untersucht: eine Eimwage des 
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Oxychlorides wurde im Becher mit rauchender Salpetersiure be- 
handelt, dann auf dem Wasserbad bis zur Trockenheit eingedampft, 
hierauf in einer schwachen NaOQH-Lésung gelést und mit verdiinnter 
HNO, neutralisiert. Hierauf wurde Wolfram nach der Methode von 
BeRzELIUS mit Mercuronitrat gefallt. 

Nachfolgende Tabelle gibt den Gehalt an WO, an, und «war 
sowohl den bei der Analyse des vorliegenden Oxychlorides gefundenen, 
als auch den fiir das Oxychlorid WO,Cl, sowie fiir das rote Oxy- 
chlorid WOCI, theoretisch berechneten, 


‘T'abelle 27. 





Substanz | Gehalt an WO, 
Unser Oxychlorid. . . . | 82,31°,, 
| aS Se ee 80,83" /, 
Wek Seok 4 eo 67,849. 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, steht die untersuchte Substanz 
der Zusammensetzung von WO,Cl, am niichsten. Der Unterschied 
im WO,-Gehalt betriigt 1,48°/, und ist auf die verhaltnismaBig rasche 
Zersetzbarkeit des Oxychlorides durch die Feuchtigkeit der Luft 
(Ubergang in WO,) zuriickzufiihren. 

Ferner wurde nachgepriift, ob beim Glihen von WO, und W,0, 
in Chlorwasserstoff nicht Wasserstoff abgegeben wird. 

Zwecks Untersuchung auf Wasserstoff wurde das Gas, welches 
den Ofen mit der zu untersuchenden Substanz passiert hatte, im 
Kudiometer tber Alkali gesammelt. MHierauf wurde zu dem ge- 
sammelten Gas eine abgemessene Menge Sauerstoff (aus einer Sauer- 
stoffbombe) zugesetzt und nun lieBen wir einen Funken durch das 
Gemisch durchschlagen. ‘Trotz wiederholter Versuche mit verschie- 
denen Sauerstoffmengen erfolgte kein einziges Mal eine Explosion. 

Das Volumen des im Eudiometer gesammelten Gases tiberstieg 
nicht dasjenige Volumen, welches gewéhnlich unser Chlorwasserstoff 
nach seiner vollstaéndigen Befreiung von O, (0,024°/, des Gesamt- 
volumens von HCl) lieferte. Sofern eine Adsorption von Wasserstoff 
durch pulverférmiges metallisches Wolfram nicht wahrzunehmen 
war, kann man auf Grund dieser Versuche darauf schlieBen, dab 
absolut kein Wasserstoff wihrend der Reaktion abgegeben wird. 

Die Annahme, die Reaktion von WO, mit HCl verlaufe etwa 
nach den folgenden Gleichungen: 


WO, + 2HCl = WO,Cl, + H, 
WO, + 4HCl= WOCI, + H, + H,0, 


oder 
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kann der Kritik nicht standhalten, denn es wurden weder H, noch 
WOCI, nachgewiesen. 

lie Annahme aber, der abgegebene Wasserstoff werde unverziig- 
lich und quantitativ durch die Reduktion von WO, zu W aufgebrancht, 
ist unméglich, denn die Reduktion von WO, durch Wasserstoff ver- 
lauft bei 550° duBerst langsam und nur bei UbersehuB an Wasserstoff. 

Rechnet man aus, wieviel von dem in Oxyden enthaltenen 
Wolfram nach der Einwirkung von HCl in metallischem Zustande 
zuriickbleibt, so stellt es sich heraus, daB auf je 3 Molekiile WO, 
|! Atom W und auf je 3 Molekiile W,O,; ebenfalls 1 Atom W ent- 
fallt. Das ganze ubrige Wolfram verfliichtigt sich in Gestalt des Oxy- 
chlorides WO,CI,. 

Da WO,CI, sich bei der Einwirkung von HCl auf WO, bildet, 
so kénnte man sich die Wolframoxyde folgendermaBen aus W und 
WO, aufgebaut vorstellen: 


3WO, = W-2W0O,, 
3W.0, = W-5W0O,. 
Dureh Glihen in HC] wird WO, in Form von WO,CI, entfernt 
und es bleibt metallisches Wolfram zuriick. Von der Annahme aus- 


yvehend, dab die Reaktion so verliuft, kann man die Menge des 
metallischen Wolframs berechnen, welche hierbei zuriickbleiben muB. 





Tabelle 28. 


. . i . ; a aa 
Formel der W-Riickstand in °/, der Einwage 





Verbindung berechnet | gefunden 
WO, 28,39°/, | 27,54°/, 
WO, 13,919), 13,88°/, 


Da es schwer ist, WO, und W,0O, in vollig remem Zustande dar- 
yustellen, so kann der Unterschied zwischen den gefundenen und 
den berechneten Zahlen eben diesem Umstande zugeschrieben werden. 

Nachfolgende Tabelle enthalt das Resultat der Analyse des durch 
Hinwirkung von HC] auf WO, und W,0,; gewonnenen metallischen 
Wolframs. 

Tabelle 29. 














Ausgangsmaterial | Gewichtszuwachs an Sauer- | Theoretischer Gewichts- 
des stoff bei Oxydation in °/, | zuwachs beim Ubergang 
Wolframmusters | der Einwage von Wolfram in WO, 
wo, | 24,95°/, | 26,08°/, 
W,0, 25,39°/, 26,08°/, 
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Auf Grund der angefiihrten Versuche kann man sich die Mole- 
kile der Wolframoxyde aus einem Wolframatom bestehend vor- 
stellen, an welches durch seme Nebenvalenzen Molekiile von WO, 
gebunden sind: 








WO, | 
3 WO, = W-2WO, =| W |—braunes Oxyd 
| WOs) 
‘ 7 —_ : y r— WO, WOs . rer 
3W,0, = W-5WO, = wo,” WO, —blaues Oxyd 
WO; | 





Die Gruppen WO, sind hier den WQO,-Molekiilen in Polywol- 
framaten gleichwertig und reagieren daher mit HCl unter denselben 
Bedingungen. Das nach Zerfall des Molekiils zuriickbleibende Wol- 
framatom wird im Metallzustande ausgeschieden. 

Um sich die Bildung der Wolframoxyde aus WO, so vorzu- 
stellen, wie sie sich in Wirklichkeit abspielt, mu8 man annehmen, 
da8 das Wolframsiureanhydnd aus einem Molekiil WO, besteht, an 
welches durch seine Nebenvalenzen andere WO,-Molekiile  ge- 


bunden sind: Wo WO 
- 3 


6Wo, = |wo,°%swo, 
WO, 


4 








Dann besteht der ProzeB der Bildung des blauen Oxyds aus 
WO, darin, daB ein Atom Wolfram seine 3 Sauerstoffatome verliert: 


WO, _ WO, _ [WO, WO, . , 
wo, >wo, + 3H; = |wo,Wwo,| + 30 - 
| WO, | | WO, | 











Weiter verliert eines von den iibrigen WQO,-Molekiilen drei 
Sauerstoffatome unter Bildung des braunen Oxyds: 





WO, WO, WO, 
wo,’ wo,| + 3H, =2] W | +3H,0. 
WO, WO, 











Es ist interessant, daf Frireprricn und Srrric!) beim Glihen 
des braunen Wolframoxyds bis 1500° im Vakuum oder in BStick- 
stoffatmosphire gefunden haben, daB WO, zerfillt, wobei WO, sich 
verfliichtigt und metallisches Wolfram zuriickbleibt. Dies bestitigt 
die oben angegebenen Strukturformeln. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 134. 
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Ill. Wirkung von Chlorwasserstoff auf Wolframbronzen. 


Es wurden Versuche mit den folgenden Bronzen ausgefiihrt : 


Na,W,O0, — gelbgoldene Bronze, 
Na,W,O0, — rote Bronze, 
Na,W,0,. violette Bronze, 
Na,W,;O,, — blaue Bronze. 


Blaue Bronze wurde durch Elektrolyse des geschmolzenen 
Natriumparawolframats gewonnen, die tbrgen — durch Gliihen 
desselben Salzes in H,. Die Analyse der blauen Bronze wurde nach 
der Reduktionsmethode ausgefiihrt [vgl. V. Sprrzin, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 748 (1925), 69]. Der Gewichtsverlust in H, bei 700° war 
gleich 14,84°/,, wihrend der Formel Na,W,;O,, ein Gewichtsverlust 
von 14,59°/, entspricht. Die ubnmgen Bronzen wurden nach dem 
Verfahren von Puitipp und ScuwesBet!) (Oxydation mittels einer 
ammoniakalischen Silberlésung) analysiert. 

Die Ergebnisse der Analyse sind in der nachfolgenden Tabelle 
angegeben. 

Tabelle 30. 








Menge des ausgeschiedenen 


Formel der Bronze me Berechne nge 
Ag in °/, der Einwage ” te Meng 








42,35°/, 





i <6 «6 * + « 2 | 38,77°/, 
_.._* ' (PS ee 26,02°/, 29,07°/, 
Na,W,0,, . - - - - + + | 22,91°/, 22,15°/,, 


Da es sehr schwer ist, Bronzen im individuell reinen Zustande 
darzustellen, so haben wir die untersuchten Praparate als fiir unsere 
Zwecke geniigend rein betrachtet. 

Gliihversuche an Bronzen bei 400° in von Sauerstoff gar nicht 
befreitem Chlorwasserstoff haben ergeben, daB simtliche Bronzen 
infolge Oxydation durch die Sauerstoffbeimengung unter Verfliich- 
tigung von WO,CI, rasch und quantitativ in NaCl tbergehen. Im 
teilweise gereinigten HCl (0,006°, O, dem Volumen nach) ging die 
Oxydation bedeutend langsamer vor sich und das zuriickbleibende 
NaCl hatte eine merklich graue, scheinbar vom metallischen Wolfram 
herrihrende Farbung. 

SchlieBlich ergaben Glihversuche mit Bronzen in vollig sauer- 
stofffreiem Chlorwasserstoff die in der nachfolgenden Tabelle ent- 
haltenen Mengen des HCl-Restes, welcher nicht reagiert hatte. Zwecks 


1) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 12 (1879), 2234. 
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Beschleunigung der Reaktion wurde die Temperatur bis 550° erhéht. 
Das gebildete Oxychlorid war WO,Cl,. 


Tabelle 31. 



































Dauer des . Menge des Riickstandes 
Glihens Formel der in °/, der Einwage | Anmerkung 
in HCl Bronze berechnet | gefunden 
10 Stunden | Na,W,0,, 14,77°/, 12,96°/, Wahrend der Arbeit 
10 = | Na,W;0,, 14,77°/, 14,92°/, ist Luft in den Appa- 
8 » Na,W,0,. 18,28°/, 18,05°/, rat hineingelangt. 
8 - Na,.W,0,, 18,28°/, 18,12°/, 
8 - | Na,W,0, | 24,59°/, 24,34°/, 
8 | Na,W,0, | 29,02°/, 30,32°/, 





Nach Ablauf der in der Tabelle angegebenen Dauer des Gliihens 
hatten die Schiffchen ein konstantes Gewicht. 


Die Geschwindigkeiten der Reaktion verschiedener Bronzen mit 
Chlorwasserstoff sind einander ziemlich nahe, so daB wir bedeutende 
Unterschiede zwischen ihnen nicht feststellen konnten. 


Der Riickstand in den Schiffchen stellte ein dunkelgraues Pulver 
dar und wurde analysiert. 


Die Analyse wurde folgendermafBen ausgefiihrt: die Substanz 
wurde in einem gewogenen Becher mittels Dekantation mit destil- 
liertem Wasser bis zur volligen Entfernung von NaCl gewaschen, 
auf dem Wasserbade und im Exsiccator getrocknet und dann ge- 
wogen. Hierauf wurde der wie metallisches Wolfram aussehende 
Riickstand (es wurde festgestellt, daB Wolfram sich unter diesen 
Bedingungen fast gar nicht oxydiert) sorgfaltig auf ein Filter ab- 
geschwemmt und im Platintiegel bis zu WO, verbrannt. 

Es ist interessant, daB, wenn der nach dem Gliihen der Bronzen 
in HCl zuriickgebliebene Riickstand mit Wasser behandelt wurde, eine 
schwarzviolette kolloidale Wolframlésung entstand, welche etwa 
10 Minuten in diesem Zustande verblieb. Sodann erfolgte eme rasche 
Koagulation und auf dem Boden des Bechers setzte sich dunkel- 
graues metallisches Wolfram ab. Die KorngréBe des dabei ent- 
stehenden metallischen Wolframs wurde unter dem Mikroskop ge- 
messen und betrug von 0,3 bis 5. Die Hauptmasse bestand aus 
Kérnern vom Durchmesser von 0,3. Nachfolgende Tabellen ent- 
halten die Resultate der Analysen des Riickstandes von metallischem 


Wolfram. 
Z, anorg. u. allg. Chem, Bd, 157, 11 
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Tabelle 32. 





Verbindung, aus welcher | Gefundener Gewichts- | ‘ 
; | : a serechneter 
das metallische Wolfram | zuwachs an Sauerstoff Censhina “a 
, . * 3 , S83 rac 
yewonnen wurde in °/), der Einwage aan: 
Blaue Bronze ..... 25,71°/, 26,08°/, 
Violette Bronze .... 26,57°/, 26,08° /, 
Rote Bronze...... 25,23°/, 26,08", 
Gelbe Bronze .... . 25,77°/, 26,08° |, 


Da die absoluten Mengen des hier verbrannten Wolframs klein 
waren, so sind die in der Tabelle enthaltenen Unterschiede unver- 
meidlich. 

Die nachfolgende ‘Tabelle gibt den gefundenen und den _ be- 
rechneten W-Gehalt in der Gesamtmenge des Riickstandes (von der 
Voraussetzung ausgehend, daB auf 6NaCl 1 W entfillt) an. 


Tabelle 33. 





— Gehalt des Riickstandes an 
Verbindungen, aus welchen mga a 
der Riickstand stammt | gefunden |  berechnet 
Blaue Bronze .... . | 34,72°/, 34,32°/, 
Violette Bronze i 33,84°/, 34,32°/, 
Rote Bronze. ..... | 34,82°/, 34,32°/, 
Gelbe Bronze | 34,31°/, 34,32°/, 





Die Ubereinstimmung der Zahlen ist in dieser Tabelle ziemlich 
weitgehend. Man kann daher annehmen, da8B auf je 6NaCl in der 
Tat 1 W zurickbleibt. 

iis wird gewohnlich angenommen, da die Molekiile der Bronzen 
je 2 Natriumatome enthalten. Daher entstehen 6NaCl und 1 Atom 
W aus 3 Bronzemolekilen. 

In Tabelle 31 enthalt die Kolumne ,,berechneter Riickstand* 
eben die von dieser Annahme ausgehend berechneten Mengen des 
Riickstandes. Die gefundenen und die bereehneten Mengen des 
Riickstandes stimmen fiir alle Bronzen ziemlich weitgehend mit- 
emander uberein. 

Offenbar miissen die tiblichen Formeln der Bronzen verdreifacht 
werden. Es kann ferner angenommen werden, daB so ein verdrel- 
fachtes Molekiil eine Gruppe [W-2WO,] enthalt, was durch Ver- 
suche von Brunner’) tiber Darstellung von Bronzen durch Ein- 
schmelzen von Wolframaten mit braunem Wolframoxyd bestitigt 
wird, 


1) Dissert. Ziirich 1903. 
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Die Forme! der gelbgoldenen Bronze [(Na,W,QO,)3] kénnte man 
sich folgendermaBen vorstellen: 
WO,/ WO,)\ 
" | W J|WO,)}. 
WO, WO, 
Die rote Bronze [(Na,W ,0,)3] wire: 
| WO,/WO;\ WO, 
Na,|WO.| W |WO, 
'WO,\ WO,/ WO, 


Die Wirkung von Chlorwasserstoff auf Bronzen besteht dann 











darin, da er mit simtlichen WO,-Molekiilen und WO,'’-Ionen das 
Oxychlorid WO,Cl, und zugleich mit Natrium NaC! bildet und 1 Atom 
metallisches Wolfram unberiihrt zuriicklaiBt. Auf Grund unserer 
Versuche kann in erster Linie gesagt werden, daB je drei Molekiile 
einer beliebigen Bronze 1 Wolframatom in besonderer Stellung ent- 
halten. Die Struktur der Bronzen und die gegenseitigen Beziehungen 
der einzelnen Bestandteile ihrer Molekiile miissen durch weitere 
Versuche erforscht werden. Daher betrachten wir die oben an- 
gegebenen Strukturformeln der Bronzen lediglich als schematisch. 


Zusammenfassung. 

Es wurde die Wirkung von HCl auf WO,, verschiedene Wol- 
framate, metallisches Wolfram, Wolframoxyde und Wolframbronzen 
untersucht. 

Sauerstofffreies HCl wurde durch Leiten von rohem HCl uber 
glihendes Wolframpulver gewonnen. 


I. Wirkung von HCl auf WO, und Wolframate. 

1. Die Reaktion von HCl mit Wolframaten und WO, (Bildung 
von WO,Cl,) beginnt bei 300°. Bei 400 und 500° nimmt sie an Ge- 
schwindigkeit zu. 

2. Die Reaktion von HCl mit Wolframaten verliuft in zwei 
Stadien: zunichst bilden sich aus dem Wolframat NaCl und WO, 
und dann geht WO, in fliichtiges WO,Cl, tuber. Bei 300—350° ist 
die Geschwindigkeit der ersten Reaktion gréBer, als die der zweiten. 

3. Die Reaktion von HCl mit WO, geht schneller als diejenige 
mit Wolframaten. 

4. Wolframate mit hohem Gehalt an WO, reagieren mit HCl 
schneller als solche mit geringem Gehalt an WO,. 


3° 
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5. Beim Glihen in HCl geht das Wolframatmolekil direkt jn 
NaCl uber, ohne Bildung eines Wolframats, welches firmer an WO, 
ist, als das Ausgangsmaterial. 


Il. Wirkung von HCl auf metallisches Wolfram, 
braunes Oxyd WO, und blaues Oxyd W,O.. 

1. Metallisches Wolfram verindert sich beim Glihen in HC] 
(500—600°) nicht. 

2. Das braune und das blaue Wolframoxyd reagieren bei 400° 
mit HCl und liefern das fliichtige Oxychlorid WO,Cl, und einen aus 
metallischem Wolfram bestehenden Riickstand. 

3. Unsere Versuche bestatigen, daB im Molekiil von WO, (oder 
W,O;) die Gruppen WO, (welche mit HCl reagieren) und Atome 
von W (welche mit HCl nicht reagieren) enthalten sind. 

4. Deshalb miissen die Formeln der Oxyde die folgenden sein: 


WO, 
Braunes Oxyd: W,0, = (WO,), =| W 
WO, 
, WO, WO. 
Blaues Oxyd: W,0,; = (W.0,)5 =[a-.>Werrn? 
: et 2%s = lwo, wo, 
WO, 


Ill, Wirkung von HC] auf Wolframbronzen. 


1. Beim Gliihen von Wolframbronzen (400—500°) in einem Strome 
von reinem HCl-Gas bildet sich das fliechtige Oxychlorid WO,Cl, und 
ein aus NaCl und metallischem Wolfram bestehender Riickstand. 

2. Die quantitativen Beziehungen sind derart, daB je 3 Mole- 
kiile einer jeden Wolframbronze 6NaCl und 1 Atom metallisches 
Wolfram hefern. 

8. Deshalb miissen fiir Wolframbronzen verdreifachte Formeln 
angenommen werden (z. B. (Na,W,O0,)3 statt Na,W,Og). 

4. Die eigentlichen Strukturformeln der Bronzen sind im Text 
angegeben. 

Zum SchluB ist es uns eine angenehme Pflicht, dem Direktor 
des Chemischen Forschungsinstituts an der 1. Moskauer Staats- 
universitit, Prof. J. A. KaBiuKorr, unseren aufrichtigen Dank fir 
eine Reihe wertvoller Ratschlige bei der Ausfiithrung der vorliegen- 
den Arbeit auszusprechen. 


Moskau, Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen 
Forschungsinstituts der I. Staatsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1926. 
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Uber den 
Mechanismus der Oxydation des Eisens mit Wasserdampf, 
Luft und Kohlensdure bei hohen Temperaturen. ') 


Von P. P. Feporserr 
nach Versuchen von T. N. PeTREN«Ko. *) 
Mit einer Tafel. 


Zwecks Herstellung von sogenannten unliéslichen Anoden wurden 
Versuche zur Oxydation von Eisenstiben mit Wasserdampf, Luft 
und Kohlensiure bei 1000—1100° angestellt.*) Die Eisenstiibe (zum 
Teil aus in unserem Laboratorium gewonnenem elektrolytischen 
Kisen, 10—11 cm lang und 0,3 x 0,5 em bis 0,3 « 0,8 em im Quer- 
schnitt, zum Teil aus kiuflichem Eisen, 1 em Durchmesser) wurden 
in der entsprechenden Atmosphire in einer Muffel, welche im 
Kryptolofen erhitzt wurde, der Oxydation ausgesetzt. Luft und 
Kohlenséiure wurden in den Reaktionsraum nach vorhergehendem 
Trocknen eingefiihrt. Nach Ablauf einer mehr oder weniger langen 
Zeitspanne bedeckten sich die Stabe an ihrer Oberflache mit eimer 
Oxydschicht, deren Zusammensetzung durch Analyse ermittelt 
wurde. 

Die bei verschieden langer Oxydation mit Wasserdampf ge- 
wonnenen Resultate sind in der nachfolgenden ‘Tabelle zusammen- 
gestellt. 


























Stunden Fe | Fe" | Fe™ | “— Fe,O, | ae is 

femerorecsuas Seiphlse oh 3 | = we _&, 
0 ea es . 100,00 
: | ee | ee ks: eee ee — 
4 | 75,12 | 56,26 18,90 | 72,38 | 27,02 99,40 
8 | 74,12 40,78 | 33,34 | 652,45 | 47,65 | 100,10 
12 | 73,50 31,30 | 42,20 | 40,23 60,30 | 100,53 
17 | 172,44 | 24,82 | 47,62 | 31,92 68,07 99,99 
25 | 172,50 23,54 | 49,00 | 30,23 70,00 100,23 
— | 72,38 | 24,12 48,26 31,08 68,97 | 100,00 


1) Mitgeteilt auf dem IV. MenpEeLkeverr-Kongref in Moskau. 
2) Aus dem Russischen tibertragen von S. LeveNsoN- Berlin. 
3) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 47. 
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Aus dieser ‘Tabelle, deren erste Zeile sich auf reines Eisenoxydul be- 
zieht und die letzte die Zusammensetzung des Eisenoxyduloxyds angibt, 
laBt sich ersehen, da{i bei Kinwirkung von Wasserdampf auf Eisen 
bei etwa 1100° Oxyde von verschiedener Zusammensetzung ent- 
stehen kénnen. Die Héhe des Gehaltes der Oxydationsprodukte an 
Misenoxydul beeinfluBt merkhch die physikalischen Eigenschaften 
der Oxydschicht. Produkte der 4- und Sstiindigen Oxydation sind 
fest und durchaus homogen. Das Produkt der 25stiindigen Oxy- 
dation war sehr spréde und lieB sich ganz bedeutend leichter zer- 
reiben. 

Im Anfangsstadium des Oxydationsprozesses kann man an der 
Oberfliche der Eisenstibe das Auftreten von groBben Kristallen mit 
vorwiegend oktaedrischen Flichen beobachten. Je héher die Tem- 
peratur der Oxydation ist, desto gréBer werden die Kristalle. Nach 
etwa 12 Stunden beginnen die Kristalle zu zerflieBen, und nach 
25 und mehr Stunden langer Behandlung bekommen die Muster 
eine glatte Oberfliche, indem ihre Struktur feinkristallinisch wird. 
Im Verlaufe der Oxydation verindert sich die Farbe der Produkte 
von dunkelgrau bis hellmetallinisch mit gelblicher Nuance. Das 
Produkt der vollstindigen Oxydation hatte einen muscheligen Bruch. 
Nach 25—30 Stunden langer Oxydation verwandeln sich die Eisen- 
stiibe von lem im Durchmesser in eine kompakte dichte Oxyd- 
masse, wobei der Durchmesser 1!1/,—2mal gréSer wird. 

Zwecks Untersuchung der Mikrostruktur wurden Produkte der 
l-, 4- und 12stiindigen Oxydation geschliffen und aufgenommen. 
Diese Aufnahmen, die hier in 320facher VergréBerung wiedergegeben 
sind, sind fiir alle tibrigen Oxydationsstadien typisch. Das Produkt 
der Istiindigen Oxydation (Fig. 1, Tafel 2) enthielt 76,62°/, Eisen, 
bestand also in der Hauptsache aus FeO, dem einige Prozent Fe,O, 
beigemengt waren. Aufgenommen wurde ein mit konzentrierter Salz- 
siiure stark geitzter und dann wieder mit Eisenoxyd polierter Schliff. 
Die Aufnahme zeigt groBe Atzfiguren. Die zweite Aufnahme (Fig. 2, 
Tafel 2) wurde von demselben Schliff nach einer zweiten ma&Bigen 
Atzung mit Salzsiiure gemacht. Die groBen Atzfiguren der vorher- 
vehenden Aufnahme sind hier von einem feinen, aus zwei sich unter 
einem Winkel von etwa 60° schneidenden Systemen paralleler Striche 
bestehenden Netz bedeckt. Die dritte Aufnahme (Fig. 3, Tafel 2) stellt 
das Bild eines nur einmal mit Salzsiure miBig geitzten Schliffes dar. 
Das Bild ist dem vorhergehenden dhnlich. Das Produkt der 
4stiindigen Atzung enthielt 72,889), FeO und 27,02 Fe,O,. Die 























Mechanismus der Osxydation des Hisens mit Wasserdampf usw. 167 





von den oberflichlichen Schichten gemachte Aufnahme (Fig. 4, 
Tafel 2)bietet ein von den soeben besprochenen etwas abweichendes 
Bild. Die Substanz scheint 1m Stadium der Umkristallisation zu 
sein. Das Produkt der 12stiindigen Oxydation enthielt 40,23°/, FeO 
und 60,30°, Fe,O,. Es wurden zwei Aufnahmen gemacht: eine von 
den mittleren und die andere von den Oberfliichen-Schichten. Die 
erste Aufnahme (Fig. 5, Tafel 2) bietet ein dem durch die vorher- 
gehende Aufnahme dargestellten in jeder Beziehung aihniiches Bild. 
Auf der zweiten Aufnahme (Fig. 6, Tafel 2) sind scharf differenzierte, 
verschieden gefarbte Flichen mit den Figg. 2 und 5 entsprechenden 
Atzfiguren zu sehen, die in ihrer Struktur gleich, aber in ihrem 
Relief verschieden sind. 

Die Produkte einer liingeren Oxydation bieten im Schliff ein 
der Fig. 6 ahnliches Bild, nur nimmt die Verschiedenheit der Farbung 
ab und die feinen Atzfiguren treten allmahlich weniger als Relief 
hervor. Endlich war das Produkt der 25stiindigen Oxydation trotz 
sehr starker Atzung mit konzentrierter Salzsiiure vollstiindig homogen 
sowohl hinsichtlich der Farbe, als auch in bezug auf die in diesem 
Falle kaum wahrnehmbaren Atzfiguren. Die Untersuchung der 
Mikrostruktur fiihrt zu dem Schlu8, da wir in allen Oxydations- 
stadien einphasige Systeme vor uns haben. Eine derartige Er- 
scheinung kann bei kontinuierlicher Anderung der Zusammensetzung 
der Phase entweder durch die Bildung isomorpher Gemische der 
Komponenten oder durch das Entstehen fester Lésungen erklirt 
werden. Es kann angenommen werden, dai im vorliegenden Falle 
beides zutrifft.1) Der Umstand, da bereits im. ersten Anfangs- 
stadium der Oxydation an der Oberfliiche des Staibchens grobe IKkn- 
stalle entstehen, deren Symmetriegrad wiihrend des ganzen Verlaufs 
der Oxydation bis zum reinen Oxyduloxyd unverindert bleibt, kann 
durch den Isomorphismus von FeO und Fe,O, erklirt werden. Den 
Oxydationsmechanismus kann man sich folgendermaSen vorstellen. 
Zuallererst bildet sich an der Oberfliiche des Stibchens eine Sehicht 





1) In der Literatur wird gewéhnlich zwischen isomorphen Gemischen und 
festen Lésungen nicht unterschieden, indem beides im Begriffe Mischkristalle 
zusammengefaBt wird. ,,Es ist zu bemerken, da8B Ki'ster den, wie es scheint, 
wohlbegriindeten Standpunkt vertritt, da zwischen festen Lésungen und iso- 
morphen Gemischen wohl zu unterscheiden sei. Nur in den ersteren wiire hier- 
nach eine Diffusion der gelésten Substanzen médglich, wihrend in den letzteren 
die Molekiile der beigemengten Substanz an dem Aufbau der Kristalle beteiligt 
und daher an feste Gleichgewichtslagen durch die Krafte, welche die Orientierung 
der Kristallmolekiile bedingen, gebunden seien.‘* Nernst, Theoretische Chemie. 
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von FeO, welches dann rasch zu FesO, oxydiert wird. Dieses Oxyd 
wird durch die benachbarte Eisenschicht zu FeO reduziert. Dje 
Oxydsehicht wird dicker. Der Sauerstoffverlust wird von der Ober- 
fliche wieder auf Kosten des Wasserdampfes ersetzt. Das sich von 
neuem bildende Fe,O, ubertrigt den Sauerstoff in tiefer legende 
Schichten usf. Die Sauerstoffiibertragung von Schicht zu Schicht 
erfolgt nach den Flachen der Oktaeder, d. h. auf isomorphem Wege. 
Trennt man die Oxydschicht von der Grundmasse des Eisens ab, 
so kann man sowohl an der inneren Oberfliche der Oxydschicht als 
auch an der Oberfliche des Kisens unter dem Mikroskop die oben 
erwihnten Kristalle mit fast vollsténdigem zonalen Bau sehen. 
Kin paralleles Anwachsen der Komponenten findet in diesem Falle 
nicht statt, denn sonst wirde sich der OxydationsprozeB in einer 
einfachen Verschiebung der Grenze der vollstindigen Oxydation 
(e,0,) auBern. In den Produkten einer Oxydation von kurzer 
Dauer kénnte man dann chemisch scharf abgegrenzte Schichten von 
FeO und be,O, unterscheiden. Dies wurde durch die Analyse niemals 
hestatigt. Ks kann angenommen werden, daB im vorliegenden Falle 
die chemischen Molekile der einen Komponente durch chemische 
Molekiile der anderen in Kristallmolekilen ersetzt werden. 

Mit fortschreitendem Anwachsen der Oxydschicht riickt die sich 
mit dem Eisen beritihrende Zone der schnellen Oxydation immer 
weiter. An der Oberfliche des Stabchens stellen sich die zur Bildung 
fester Liésung nétigen Bedingungen ein. Das durch 4stiindige Oxy- 
dation gewonnene Muster wies an seiner Oberfliche ebensolche, nur 
grébere Kristalle auf, wie das Produkt der einstiindigen Oxydation, 
die Mikrostruktur war hier jedoch eine andere (Fig. 4). Es ist an- 
zunehmen, daf die Verainderungen sich lediglch in Kristallmole- 
kiilen der Substanz, entsprechend der Bildung fester Lésungen, ab- 
gespielt haben. ‘Trennt man die Oxydschicht des durch 4stiindige 
Oxydation gewonnenen Musters vom Eisen ab, so kann man an der 
inneren Oberfliche dieselben Bilder wie auf Fig. 2 und 3. beob- 
achten. Somit kann die Umbkristallisation dieses Produktes auf die 
Bildung fester Lésungen von FeO und Fe,O, zurickgefiihrt werden.’) 
Bei Verlingerung der Oxydationsdauer nehmen die Kristalle der 
festen Lésung an GréBe zu. An der Oberfliche des Schliffes vom 


') Die Versuche von 8S. Hiipert und J. Beyer [Ber. d. deutsch. Chem. 
Ges. 44 (1911), 1608] tiber Reduktion von Eisenoxyd mit Gemischen von Wasser- 
stoff und Wasserdampf lassen ebenfalls die Annahme einer Bildung fester 
LJsungen von Eisenoxydul und Eisenoxyduloxyd als begriindet erscheinen. 

















i enn 





Mechanismus der Oxydation des Fisens mit Wasserdampf usw. 169 


Produkt einer 12stiindigen Oxydation erscheinen sie zu groBen 
Flichen differenziert (Fig. 6). Die verschiedene Fiarbung dieser 
Flichen kann auf einen verschiedenen Sauerstoffgehalt hinweisen. 
Die Natur dieser ihrem Aussehen nach verschiedenen Teile ist jedoch 
durchaus die gleiche. Die hellen und die dunklen Teile liefern vollig 
cleiche Atzfiguren in Gestalt eines feinen Netzes, nur heben sich 
diese Figuren in den hellen Teilen wenig ab und lassen sich nw bei 
aufmerksamer Betrachtung wahrnehmen. Diese Verschiedenheit 
kann dadurech erklirt werden, da8 die Kristalle unter verschiedenen 
Winkeln ihrer Achsen an die QOberfliche des Staibchens gelangen 
und daher verschieden schnell oxydiert werden. Nach dem Schleifen 
gelangen sie ebenfalls unter allen méglichen Winkeln derAchsen an 
die Oberfliche des Schliffes, und man kann hier mannigfache Farben- 
gradationen antreffen. Fig. 6 stellt den kontrastreichsten Teil des 
Schliffes dar. Im allgemeinen kénnte man aber im Querschnitt 
des einer 12stiindigen Oxydation unterworfenen Stibchens bei der 
Untersuchung der von der Peripherie verschieden  entfernten 
Schichten typische Strukturbilder simtlcher Oxydationsstufen 
beobachten. 

Die Oxyde FeO und Fe,0, kénnen, wie es scheint, sowohl iso- 
morphe Gemische als auch feste Lésungen liefern. Das Bestehen 
irgendwelcher Zwischenoxyde von bestimmter Zusammensetzung (in 
der Literatur lassen sich diesbeziigliche Angaben finden) erscheint 
zwelfelhaft. Natiirlich kann diese Frage nur auf Grund von photo- 
graphischen Aufnahmen nicht mit voller Bestimmtheit entschieden 
werden. Die Zusammensetzung des Produktes einer 4stiindigen 
Oxydation entspricht ziemlich genau der Formel 6}eO- Fe,O,; die 
Umknistallisation der Substanz kénnte man auf das Entstehen der 
Verbindung Fe,O, zuriickfiihren (Mosanper). Allerdings miuBte 
dann auf einer gewissen Oxydationsstufe ein gemischtes Bild zu 
beobachten sein, welches sowohl den Figg.2 und 3 als auch den 
Figg. 4 und 5 entsprechen wiirde. In Wirklichkeit wurde dies nie 
beobachtet. 

Bei Oxydation von Kisen mit Luft wurden Muster von elektro- 
lytischem Metall (die Dimensionen waren dieselben wie bei Versuchen 
mit Wasserdampf) in den Reaktionsraum des Ofens eingefiihrt und 
mit trockener Luft bei etwa 1100° behandelt. Die entstehenden 
Produkte wurden analysiert. Die Ergebnisse sind in der nach- 
folgenden ‘Tabelle zusammengestellt. Fe,O, enthilt theoretiseh 
69,96%, Fe. 
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Stunden Fe’), | Fe Fe ~ FeO 





Fe,0, Summe 

2 72,5 23,54 49,00 30,23 70,00 100,23 

6 71,32 16,41 54,91 21,12 78,47 99,59 

12 70,10 1,28 68,82 1,64 98,37 100.0] 
Is 1.27 ~~ ~-- at 
=4 69,89 , aii aa eo 


Die Versuche zeigen somit, dah bei 1100° praktisch eine voll- 
stiindige Oxydation des Kisens mit Luft zu Eisenoxyd erzielt werden 
kann. Die Produkte siimtlicher Oxydationsstadien sind sehr spréde 
und porés. Im Querschnitt des oxydierten Stabchens ist eine 
Reihe konzentrischer Oxydschichten zu sehen, tm Zentrum (ent- 
sprechend der Achse des Stabchens) befindet sich fast stets ein 
Hohlraum. 

Die Oxyde lassen sich sehr leicht zerreiben. Die Farbe des 
Pulvers geht mit Erhéhung des Oxydationsgrades von dunkellila 
in dunkelrot itiber. Die magnetischen EKigenschaften nehmen rasch 
ab. Simtleche Produkte sind durch glinzende helle Metallfarbe 
und feinkristallinische Struktur charakterisiert. Die Oberfliche der 
Muster stellt ein Konglomerat von unregelmiBig gebildeten Kri- 
stallen ohne deutlich ausgepriigten zonalen Bau dar. Unter dem 
Mikroskop sind bei starker VergréSerung nur hier und da Kristalle 
zu sehen, welche an Kristalle des natiirlichen Eisenglanzes erinnern. 
Trennt man die Oxydschicht vom Eisen ab, so kann man sowohl 
am Eisen als auch an der inneren Oberfliche der Oxydschicht ein 
Bild beobachten, welehes dem von uns unter denselben Bedingungen 
an den mit Dampf behandelten Mustern gesehenen in jeder Beziehung 
iihnlich ist. Hieraus kann man schlieBen, daB die Oxydation des 
Kisens bis zum Fe,O, genau so verliuft, wie bei der Oxydation mit 
Dampf. Weiter scheint der ProzeB folgendermaben zu verlaufen. 
’e,0, wird durch die in die gliihende Oberfliche hineindiffundierende 
Luft rasch zu Fe,O, oxydiert, welch letztere Verbindung ein ge- 
ringeres Molekulargewicht hat. Es bildet sich die erste gitterartige 
Schicht, welehe der Luft den Zugang zu den tiefer liegenden Schichten 
ermoéglicht, wo derselbe ProzeB wiederholt wird. Dies erklirt den 
geschichteten und lockeren Bau der entstehenden Oxyde. Zur 
Bildung fester Lisungen reicht die Zeit meht aus. 

AuBer der Oxydation von Eisen mit Luft allein wurden auch 
Versuche mit Gemischen von Luft und Wasserdampf ausgefiihrt. 
Das vorher durch Luft zu Fe,O, oxydierte Eisen wird durch Ein- 
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wirkung von Wasserdampf bei derselben Temperatur in kurzer Zeit 
zu Ke,O, reduziert. Ein Eisenstiibehen mit grobkristallinischer 
Oberfliche, welches vorher im Laufe von 6 Stunden bei 1100° mit 
Wasserdampf behandelt wurde, veriinderte sich dagegen bei Ein- 
wirkung von Luft bei derselben Temperatur und im Laufe derselben 
Zeit nur an der Oberfliche. Die Kristalle glitteten sich ab und es 
entstand eine wellenartige samtschwarze Hiille, welche gar keme 
Grenze mit den tieferliegenden, hauptsiichlich aus Fe,O, bestehenden 
Oxydschichten hatte. Diimne von der Oberfliiche entnommene 
Platten erwiesen sich als schwach magnetisch. Versuche tiber Eisen- 
oxydation mit Gemischen von Wasserdampf und Luft bei versehie- 
denem Partialdruck veranlassen zu der Annahme, dah der Oxy- 
dationsprozeB in diesem Falle durch drei Stadien verliuft: 


FeO > Fe,0, > FeO. 


Der Unterschied gegeniiber der Wirkung der Luft allein besteht 
darin, daB die Oxydation von Fe,O, zu Fe,O, an der Oberfliiche der 
Muster langsam vor sich geht und das entstehende Oxyd Zeit hat, 
mit le,0, eine feste Lisung zu bilden.') Diese feste Lésung, in Ge- 
stalt einer sehr dichten Kruste, verschlieBt den oxydierenden Gasen 
den Zutritt in die Tiefe. Weiter dringt die Oxydation in die Masse 
des Stiibchens auf isomorphem Wege ein, wie dies auch beim Wasser- 
dampf der Fall ist. Die mikroskopische Untersuchung der inneren 
Oberfliche der vom Eisen abgetrennten Oxydschicht foérderte das 
Oben bereits beschriebene Bild zutage. Die Schicht der festen 
Lésung erscheint mehr oder weniger von den tiefer legenden 
Schichten differenziert und steht an manchen Stellen sogar von 
ihnen ab. 

3ei der Oxydation des Eisens mit Kohlensiiure werden im all- 
gemeinen dieselben Erscheinungen wie bei EKinwirkung von Wasser- 
dampf beobachtet. 


Zusammenfassung. 


Die Oxydation von Kisen mittels Wasserdampfs bei 1000—1100° 
verliuft von FeO bis Fe,0,, begleitet von einer kontinuierlichen 
Anderung der Zusammensetzung der festen Phase. Die Untersuchung 
der Mikrostruktur verschiedener Oxydschichten weist auf einphasige 


——< 





1) R. B. Sosman und J. B. Hosterrer kommen auf Grund der Untersuchung 
des Systems Fe,0,—Fe,0, bei 1100—1200° zum SchluB, es bestehe eine kon- 
tinuierliche Reihe fester Lésungen. Journ. of the amer. chem. Society (1916), 807. 











172 P. P. Fedotjeff. Mechanismus d. Orydation d. Hisens m. Wasserdamp/ usw. 


Systeme hin. Es sind Griinde vorhanden, das Bestehen von iso- 
morphen Gemischen und festen Lésungen zu vermuten. 

Die Oxydation durch Luft bei 1000-—1100° liefert als End- 
produkt Fe,O,, wihrend FeO und Fe,O0, die Zwischenstufen sind. 
Infolze der groBen Oxydationsgeschwindigkeit findet die Bildung 
von festen Lésungen Fe,0,—Fe,O, nicht statt. Bei Behandlung des 
Kisens mit Luft-Dampf-Gemischen kénnen sich auch feste Liésungen 
bilden. 

Die Oxydation mit Kohlensiure verliuft ebenso wie mit Wasser- 


dampf. 


Leningrad, Polytechnikum, Laboratorium fiir technische Elektro- 
chemie. Winter 1916/1917. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1926. 
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Uber thermische Umlagerungen bei heterometallischen 
Komplexverbindungen. 


Von A. GrinBeERG und N. PscHENITzIn. 


Bekanntlich hat sich in den letzten Jahrzehnten das Studium 
der molekularen Umlagerungen bei organischen Verbindungen zu 
einem sehr wichtigen und fruchtbaren Zweige der chemischen Wissen- 
schaft ausgebildet. Mit dem Eindringen der strukturellen und riium- 
lichen Vorstellungen in das Gebiet der Mineralchemie fing auch hier 
das beziigliche experimentelle Material an sich anzusammeln. Die 
ersten, die dieses Material zu systematisieren versuchten, waren der 
verstorbene Professor *:. A. TscHUGAEFF gemeinsam mit einem von 
uns. TscHuGAEFF und PscHENITZIN unterscheiden folgende Gruppen 
molekularer Umlagerungen bei Komplexverbindungen: 1. Die De- 
polymerisationsprozesse bei zweikérnigen Komplexverbindungen; ein 
Beispiel solcher Vorginge bietet die Umwandlung des roten Vau- 
QUELIN schen Salzes [Pd 4NH,]{PdCl,] in das entsprechende Mono- 
mere | Pd 2NH,Cl,|, was beim Erhitzen des |Pd 4NH,}/PdCl,| auf 
100° zustandekommt. Zu derartigen Erscheinungen gehéren auch die 
Umwandlungen vieler Platinverbindungen vom allgemeinen ‘l'ypus 
(Pt 4A]| PtCl,] und [Pt 4A}/PtBr,] in die Verbindungen vom '‘l'ypus 
| Pt 2ACl,] und | Pt 2ABr,|. Die Rolle von A kénnen verschiedenartige 
Molekiile einnehmen, z. B. Methylsulfid (CH,),8, Carbylamine, 1—2 
und 1—8-Dithioaither usw. 

2. Die Vorginge der rein strukturellen [somerisation (im engen 
Sinne dieses Wortes), z.B. die Verwandlung der Isoxanthosalze des 
dreiwertigen Kobalts in Xanthosalze laut der Gleichung: 

5NH 5NH 
lo oxo [em o, ‘ss 
und 

3. die Prozesse der gegenseitigen Umwandlungen von stereo- 
isomeren Modifikationen, die ihrerseits in a) Umwandlungen von 
nichtoptisch-aktiven Stereoisomeren, z. B. der Violeosalze des Kobalts 
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in Praseosalze und b) in die Racemisationsvorgiinge optisch-aktivey 
Komplexe weiter eingeteilt werden kénnen.?) 

Wir werden hier den ersten Typus der molekularen Umlagerungen, 
d. h. die ,,Depolymerisationsvorgiinge™ niher betrachten. 

Vorerst muB bemerkt werden, daB die wahren Depolymeri- 
sationsvorginge nur eimen Spezialfall einer viel breiteren Er. 
scheinungsklasse darbieten, nimlich der Migration der Substituenten 
von einem Zentralatom zum anderen, die beim Erhitzen zweikérniger 
\omplexverbindungen verwirklicht sein kann. 

Unter ,,zweikérnigen’ Verbindungen werden hier Verbindungen 
verstanden, die durch Kombination eines komplexen Kations mit 
einem gleichfalls komplexen Anion gebildet werden. Es kénnen dabei 
zwei Gruppen derartiger zweikérniger Komplexverbindungen unter- 
schieden werden, die homdo- oder isometallischen Verbindungen, bei 
denen die Rolle des Zentralatoms wie im Kation so auch im Anion 
von eimem und demselben Metall erfillt wird, und die hetero- 
metallischen Verbindungen, wo die Zentralatome des Kations und 
Anions verschieden sind. 

Die thermischen Umwandlungen dieser beiden Klassen zwei- 
kOrniger Verbindungen sind von grobem Interesse, denn das Studium 
homdometallischer Verbindungen gibt uns die Kenntnis der Binde- 
festigkeit verschiedener Molekiile, haftend an emem und demselben 
Metallatome, sowie den Einflub verschiedenster Faktoren auf diese 
Bindefestigkeit, wihrend die Untersuchung heierometallischer Ver- 
bindungen uns in erster Linie verschiedene Metallatome in ihrer 
Filugkeit zur Bildung gleichgebauter Komplexverbindungen zu ver- 
gleichen gestattet. 

In der vorliegenden Abhandlung werden gerade die thermischen 
Umwandlungen heterometallischer Verbindungen niher studiert. Als 
Versuchsmaterial dienten die Chloroplatinite der Athylendiamin- 
verbindungen des Silbers, Nickels, Zinks, Cadmiums und Kupfers. 
Kinige dieser Verbindungen sind neu dargestellt und ihre Zusammen- 
setzung durch Analyse festgestellt worden. Zu solchen, zum ersten- 
mal beschriebenen Verbindungen gehéren: 


‘Zn 8En\/PtCh}, [Cd 8En][PtCl,], [Cu8En}PtCl], [Cu 2En][PtCl,|] 


sowie einige Produkte der im experimentellen Teile beschriebenen 
Reaktionen, nimlich [Pt 2En]Cl,- ZnCl, und [Pt 2En]Cl, - CdCl,.*) 


\) T'scuuGarrr und PscuHenrrziy, ,,/swestija Platinowogo Instituta’2, 5.51. 
2) En bedeutet Atbylendiamin. 
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In allen Fillen spielte also das Platin die Rolle des Zentral- 
atoms des Anions, das komplexe Kation bestand aus Ag, Ni, Zn, 
Cd oder Cu, verbunden mit Athylendiamin. 

Die Untersuchungsmethode war sehr einfach: die bis auf das 
konstante Gewicht getrockneten Chloroplatinite wurden in einem 
Reagensglase mit in die Substanz eingetauchtem Thermometer in 
einem mit Schwefelsiure gefiillten Glase unter Umrihren allmihlich 
erhitzt, und es wurde die Iarbinderung der Substanz (meist eine 
sehr scharfe) unmittelbar beobachtet. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit angesiiuertem heiben Wasser 
ausgezogen und sowohl der Riickstand, als auch das Filtrat emer 
eingehenden Untersuchung unterworfen. 

Es wurden also folgende Metallpaare am Beispiele ihrer Athylen- 
diaminverbindungen untersucht: Silber—Platin, Nickel-Platin, Zink- 
Platin, Cadmium-Platin und Kupfer-Platin. 


Silber—Platin. 


Die Verbindungen des Silberchlorids mit Athylendiamin sind 
von N. 8. Kurnakow im Jahre 1898 zum ersten Male erhalten und 
beschrieben worden.') Ihm verdanken wir auch die Darstellung des 
Chloroplatinits {AgKn],{PtCl,], das uns als Untersuchungsobjekt 
diente. Dieses Chloroplatinit erhielt N.S. Kurnakow durch Ein- 
wirkung von K,{PtCl,| auf die Lésung von AgCl in wiBrigem Athylen- 
diamin. Die Konstitution dieses Kérpers wurde dabei durch die 
Formel (AgCl- En), - PtCl, gedeutet. 

Wir stellten diese Verbindung auf einem etwas anderen Wege 
dar, nimlich durch Einwirkung von K,/ PtCl,| auf die Lésung von 
AgNO, in wiBrigem Athylendiamin. Dabei spielen sich folgende Re- 


ragssneeetin 4 AgNO, -+ En =[AgEn]|NO, 
2) AgEn|NO, + K,j PtCl,| =| Agln]},| PtCl,| +- 2K NOs. 

Somit spricht schon die Darstellungsweise zugunsten der WERNER - 
schen Formel, die viel besser die Eigenschaften dieses Kérpers aus- 
zudriicken vermag als die Altere lormel. 

Bei der eben beschriebenen Reaktion wird ein rosagefirbtes 
kristallinisches Pulver erhalten. Dieses Produkt ist ziemlich unstabil; 
es wird schon beim bloBen Auswaschen mit Wasser zersetzt, firbt 
sich allmahlich schwarz, wenn man es an der Luft stehen laBt (photo- 


1) N. S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 221. 
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chemische Wirkung ?). Auf dem Filter soll es vorerst mit wiBrigem 
Athylendiamin, darauf mit Methylalkohol gewaschen werden. Doch 
kann das |AgEn),{ PtCl,| im Exsiceator aber H,SO, ohne Zersetzung 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet werden. Seine Zusammen- 
setzung wurde durch die Bestimmung von Pt + Ag gepriift. (Dazu 
wurde die gewogene Substanzmenge erst im Wasserstoffstrome, dann 
an der Luft gegliht.) 
0,1744 ¢ Substanz ergaben 0,1062 ¢ Pt + Ag 
[AgEn),[ PtCl,} Ber. Gef. 
61,079), Pt + Ag 60,89°/, Pt + Ag 

Ks muB hervorgehoben werden, dab die thermische Zersetzung 
der Chloroplatinite eimiger Argentaminbasen, namlich [Ag 2 NH, - 
/PtCl,|, [AgNHg},f PtCl,], [Ag 2C,H;NH,|9{ PtCl,] und | AgC,H;NH,), - 
/PtCl,| schon von TscnuuGArrr und PscHENITZIN studiert wurde.’) 

Das Hauptziel der Arbeit bestand aber nicht in der einiger- 
maBen genauen [eststellung der Umwandlungspunkte, sondern in 
dem Erforschen der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte in 
Abhingigkeit von der Versuchstemperatur. Die Methode war dem- 
entsprechend von der von uns angenommenen etwas verschieden: 
die von TscnuGanrr und PscHenitzin untersuchten Verbindungen 
wurden in einem Luftthermostaten auf verschiedene ‘Tempera- 
turen erhitzt und die Zusammensetzung der entstandenen Produkte 
eingehend untersucht. 

Die Reaktionsprodukte besaBen verschiedenen Charakter, in- 
dem Chloroplatinite des amminreicheren (z. B. | Ag 2 NH3},j PtCl,|, 
| Ag 2C,H,NH,],| PtCl,}) oder des amminirmeren Typus, d.h. | AgNH,],- 
/PtCl,| baw. | AgC,H,;N H,],| PtCl,| erhitzt wurden. 

Beim Erhitzen von {Ag 2 NHg],{ PtCl,] bis auf 100—150° C wurde 
als Hauptprodukt (nebst AgCl) das Chlorid der 1. Retser’schen 
Base | Pt 4NH,|Cl, erhalten, dem ,,das grime Salz von Magnus* in 
veringerer Menge beigemischt war. Von 150° an erschien neben den 
erwihnten Stoffen das Chlorid der 2. Rersetr’schen Base 

Cl. Nie 
NH,” Cl 
Bei noch héherer Temperatur (ungefahr 200°C verschwindet. ,,das 
griine Salz von Macnus‘, und man erhalt nur (auBer Silberchlorid) 
(Pt 4NH,|Cl, und | Pt 2NH,Cl,] trans. 
TscuuGarrr und Pscnenrirzin konnten durch spezielle Versuche 


') Tscuvucarrr und PscHEntrzin, |. c. 
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beweisen, daB das 2. Chlorid von Retsger ein sekundiar sich bilden- 
des Produkt darstellt, das infolge der thermischen Depolymerisation 
des Macnus'schen Salzes entsteht. 

Das Erhitzen des ammoniakiirmeren Chloroplatinits {AgNH,},° 
‘PtCl,| auf 60—70° hatte die Bildung von [Pt 4NH,)}j PtCl,), 
/Pt 3NH,Cl},{ PtCl,] (das Chloroplatimt von CLeve) und des Pry- 
rONE schen Chlorids Ch, -NH,] 


ts: 
Cli~ ™NA, | 


zur Folge. Bei héherer Temperatur (100° C) wurde anstatt von 
Pt 3NH,CIH,PtCl, und [Pt 2NH,Cl,] cis, das 2. Retser’sche Chlorid 
gefunden. 

Bei den Athylaminverbindungen wurden in den Hauptziigen 
analoge Verhaltnisse beobachtet, nur mit dem Unterschiede, daf 
die Migrationen bei noch niedrigeren Temperaturen stattfinden. 

Der Effekt der schwachen Bindung des Athylamins am Platin- 
atom &uBerte sich unter anderem auch darin, daB unter den Re- 
aktionsprodukten beim Erhitzen von [AgC,H;NH,},| PtCl,| das Silber- 
chloroplatinit konstatiert wurde: 


[ AgC,H;NH,],{ PtCl,] = Ag.{PtCl,] + 2C,H,NH,. 


Die groBe Mannigfaltigkeit der Reaktionsprodukte bei den be- 
schriebenen Vorgingen wird ohne weiteres begreiflich, wenn man in 
Betracht zieht, da®B die Gruppierung | PtCl,| (in den Salzen Me,| PtCl,)) 
schon in der Kilte in waBriger Lésung mit NH, oder Athylamin 
unter Bildung zahlreicher verschiedenartiger Produkte zu reagieren 
vermag. Es war daher sehr interessant, das Verhalten der Athylen- 
diaminverbindungen niher zu untersuchen, da dieses Amin bekannt- 
lich koordinativ zweiwertig ist, wodurch die Mannigfaltigkeit der Pro- 
dukte der Zusammenwirkung von {PtCl,] und Athylendiamin be- 
schrankt wird. 

Auferdem zeichnet sich die Verbindung {Pt 2En|Cl, durch sehr 
grobe thermische Stabilitét aus. 

Das oben beschriebene Chloroplatinit | AgEn],{ PtCl,| wurde in der 
schon erwaihnten Anordnung mit in die Substanz eingetauchtem 
Thermometer allmihlich erhitzt. Bis auf 80° wurde eine langsame 
Steigerung beobachtet, die Substanz blieb offenbar unverandert. 
Waren 80° einmal erreicht, so fand eine scharf ausgepriagte momentane 
Substanzverainderung statt: die rosagefiirbten Kristalle verwandelten 


sich unter Verpuffung in ein schwarzes Pulver. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. 12 
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Dabei wurde eine rasche Temperatursteigerung bis auf 100° © 
beobachtet (die Substanzmenge betrug etwa 0,6 g). 

Das neu gewonnene schwarze Pulver wurde mit mittels HC) 
angesiuertem heiBen Wasser extrahiert. Auf dem Filter blieben 
AgCl] + Pt, 1m Filtrat hat der Zusatz von K,| PtCl, | sofort einen 
charakteristischen violett gefairbten kristallinischen Niederschlag des 
Analogons des grinen MaGnus’schen Salzes hervorgerufen. 

O15] ¢ Substanz ergaben 0,078] g Platin 
[Pt 2Enj[Ptcl,| Ber. Gef. 
Pt 59,84°/, Pt 59,579/, 

Andere Produkte wurden nicht gefunden. Somit verliuft der 
Migrationsvorgang nach der Gleichung: 


[AgEn),{ PtCl,] = 2AgCl + [Pt 2En]Cl,. 


Kbenso, wie im Falle der von TscHuGaEFF und PscHeEntrrzry 
untersuchten Verbindungen, wird auch hier ein unbetrichtlicher 
Teil von | AgEn|,{ PtCl,| bis zum metallischen Platin reduziert. 


Nickel—Platin. 


Nach den Angaben von A. Werner und N. 8. Kurnaxow 
zeichnen sich die Athylendiaminverbindungen des Nickels durch ihre 
vroBe Stabilitaét aus.!) Deshalb konnte man erwarten, da’ die Um- 
lagerungstemperatur der Nickelathylendiaminchloroplatinite viel héher 
liegen muB als die der oben beschriebenen Silberverbindung. 

Ks wurde die von N. 8. Kurnakow im Jahre 1899 zum ersten 
Male erhaltene Verbindung | Ni 3 En]| PtCl,| durch doppelte Umsetzung 
von |Ni8En{Cl, und Kj PtCl,| gemaB der Gleichung 

Ni 8EnjCl, + Kj PtCl,] = [Ni 3 En] PtCl,] + 2 KCl 
dargestellt. 

Makroskopisch stellt diese Verbindung einen  rosagefirbten 
Niederschlag dar, mikroskopisch sind ziemlich gut ausgebildete 
kleine Nadeln zu erblicken. Die Substanz ist in Wasser sehr schwer 
léshich. thre Zusammensetzung wurde durch die Bestimmung von 
Pt und Cl geprift. 

Fiir das Ziel der Chlorbestimmung wurde eine gewisse Menge der bis auf 
das konstante Gewicht iiber H,SO, getrockneten Substanz mit Soda im Platin- 


tiegel geschmolzen. Die Schmelze wurde dann in verdiinnter HNO, gelést und 
in tiblicher Weise mittels AgNO, versetzt. Zuerst glaubten wir bei derselben 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201; N. S. Kurnakow, Ebenda, 
22 (1899), 466. 
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Operation auch das Platin bestimmen zu kénnen, doch hat es sich herausgestellt, 
daB auf solche Weise erhaltenes Platin niemals rein ist, sondern immer betracht- 
liche Mengen Nickel enthalt, so daB die Bestimmung immer viel zu hohe Werte 
ergab. Deshalb verfuhren wir bei der Platinbestimmung in folgender Weise: 
die gewogene Menge der Substanz wurde in Kénigswasser gelést (dabei findet 
zuerst die Ausscheidung des schwerldslichen gelben kristallinischen Athylen- 
diamin-Chloroplatinats statt, beim Erwarmen wird aber diese Verbindung unter 
tiichtiger Gasentwicklung bald oxydiert), bis zur Trockne auf dem Wasserbade 
eingedampft, darauf paarmal mit konzentrierter HCl (zur Entfernung von HNO,) 
abgedampit, der Riickstand in wenig Wasser aufgelést, von eventuell ausgeschie- 
dener Kohle abfiltriert, und die so erhaltene klare Lésung mit festem NH,C! 
gesittigt. (NH,),.PtCl, wurde auf ein analytisches Filter gebracht, 3--4mal mit 
20°/,iger NH,Cl-Lésung ausgewaschen und in einem gewogenen Porzellantiegel 
durch vorsichtiges Gliihen bis zum metallischen Platin zersetzt. 

Die Analyse von [Ni3En)[PtCl,] ergab folgende Resultate: 


a) 0,1983 ¢ Substanz ergaben 0,1965 ¢ AgC! 
£ g Ag 


b) 0,1965 g - »  0,0672¢ Platin 

Berechnet fiir [Ni 3 En}\[ PtCl, | Gefunden 
Pt 33,89"), 34,2°/, 

Cl 24,63°/, 24.51", 


Beim Erhitzen des trockenen [Ni 3Kn]j PtCl,| unter den schon 
beschriebenen Bedingungen (vgl. Einleitung) treten die ersten sicht- 
baren Spuren der Substanzveriinderung (das Gelblichwerden) nur 
bei ungefaihr 180° ein. Der eigenthche Farbenumschlag aus dem 
Rosaroten ins Griinlichgraue findet zwischen 190 und 200° statt. 

Ein gut defimertes Verinderungsintervall (1—2°) wurde in 
diesem Falle nicht beobachtet. Die LKarbanderung tritt  all- 
mihlich ein. 

Das bis auf 200° erhitzte Produkt wurde mit sehwach an- 
gesiuertem (mit HCl) heifen Wasser extrahiert, filtriert, wobei an 
dem Filter eine sehr unbetrichtliche Menge des metallischen Platins 
zurickbleibt, und mit K,j PtCl,| versetzt. Dabei wurde ein violetter 
kristallinischer Niederschlag erzeugt, dessen Analyse, nach vorher- 
gegangenem Trocknen im Thermostaten auf 100°, die dem Athylen- 
diaminanalogon des griimen MaGnus’schen Salzes angehdrenden 
Werte ergab: 


0.2221 ¢ Substanz ergaben 0.1332 ¢ metallisches Pt und 0,1957¢ AgC! 


Berechnet fiir [Pt 2 En|[PtCl,| Gefunden 
Pt 59,849), 59,97°/, 
Cl 21,749), 21,80°/, 


Spezielle Versuche zeigten, daB bei der genannten Reaktion mehr 
als 80°/, der theoretischen Menge von |Pt 2En|Cl, gebildet und in 
Form von [Pt 2En|/PtCl,| ausgeschieden wurden. (Ks bleibt noch 

12° 
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daber der Léshehkeitswert von {Pt 2En}{PtCl,] unberiicksichtigt. 
Ware dessen Léslichkeit in Betracht gezogen, so wiirde die Ausbeute 
von | Pt2EnjCl, noch naher der theoretischen sein.) 

Wir kénnen also die Hauptrichtung dieser Reaktion durch 


foleende Gleichung ausdriicken: 
[Ni 3Enj[PtCl,] > [Pt 2En]Cl, + NiCl, + En. 


Die kleine Menge des zuriickbleibenden metallischen Platins ent 
steht infolge der teilweisen Reduktion, die wahrscheinlich auf Kosten 
eines ‘Teiles von Athylendiamin oder seiner Zersetzungsprodukte 
zustandekommt. 

Ks ist auffallend, daB auch hier, ebenso wie bei der Umwandlung 
von { AgKn},{ PtCl,| nur das aithylendiaminreichere Produkt { Pt 2 En]Cl,, 
nicht aber das Analogon des Pryrong’schen Salzes | PtEnCl,] ge- 
bildet ward. 

Ks sei noch bemerkt, daB, falls die Verbindung nicht vollig aus- 
getrocknet war, die Umwandlungstemperatur niedriger lag. 

Die Allmaihhchkeit der Umwandlung von [Ni 3En]{ PtCl,], die 
einen scharfen Gegensatz zu dem Bilde der Umwandlung sowohl 
von j|AgEn],{PtCl,| als auch besonders von [Zn 3En]{PtCl,|] und 
(Cd 38En)| PtCl,| bietet, kann vielleicht dadurch erklirt werden, dab 
diese Reaktion in zwei Phasen verliuft, nimlich daB zuerst die Ver- 
wandlung des | Ni 3En]|{PtCl,| in das [Ni 2En][PtCl,] unter Verlust 
eines Molekiils von Athylendiamin, und schon nachher die eigent- 
liche Migration des Amins stattfindet. 

Soleh eine Auffassung bedarf aber noch experimenteller Be- 


grindung. 


Zink—Platin. 


Additionsverbindungen von Zinksalzen mit Athylendiamin wurden 
zum ersten Male von ALFRED WERNER dargestellt. Es wurden dabei 
folgende Verbindungen beschrieben: [Zn 38En]SO,, [Zn 3En]Cl,, 
(Zn 8En|Br,, [Zn 8En}J, und [Zn 3En](NO,)..4) Die Untersuchung 
der elektrischen Leitfihigkeit und des kryoskopischen Verhaltens 
wiibriger Lésungen dieser Aminate hat gezeigt, daB die Gruppierung 
(Zn 3En}** ziemlich standhaft ist und daB ihr Zerfall in Kompo- 
nenten sich nur in der schwachalkalischen Reaktion der Lésung 


iiuBert. 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201. 
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Fiir unsere Zwecke haben wir die Verbindung [Zn 3 En|/ PtCl,| 

gemiB der Reaktion: | 
[Zn 3En|SO, + K,{ PtCl,| = [Zn 3 En} PtCl,| + K,SO, 
erhalten. 

Das [Zn 3En}{[PtCl,| stellt eim sehr schwerléshches, muikro- 
kristallinisches, hellrosa gefirbtes Pulver dar. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz mt Soda im 
Platintiegel geschmolzen. Es lieB sich dabei feststellen, daB es mittels 
H,SO, gelingt, Pt und Zn voneinander zu trennen, wenn man die 
Masse nicht bis zum Schmelzen, sondern durch vorsichtiges Erhitzen 
nur bis zum Sintern bringt. Falls man aber die Schmelztemperatur 
erreicht, wird das Extrahieren des Zinks sehr erschwert. Es wird 
wahrscheinlich eine Pt-Zn-Legierung gebildet, die schwer durch 
H,SO, zerlegbar ist. 

Wir verfuhren in folgender Weise: Eme gewisse Menge von 
(Zn 3En}j PtCl,| (0,2—0,3 g) wurde im Platintiegel mit emer zehn- 
fachen Menge Soda erhitzt, bis die Masse sinterte. Die so erhaltene 
Masse wurde in verdimnter H,SO, gelist und so lange auf eimem 
Wasserbade erwirmt, als die Wasserstoffentwicklung andauerte. 
Darauf wurde die Lésung filtmert; das auf dem Filter zuriick- 
bleibende Platin muB sorgfaltig ausgewaschen werden bis zum Aus- 
bleiben der SO,-Reaktion mit BaCl,. Pt wurde gegliiht und gewogen ; 
Zink wurde aus dem Filtrat als ZnS abgeschieden und in Form von 
ZnSO, bestimmt. Die Analysenwerte sind die folgenden: 

I. 0,1587 g Subst. ergaben nach der Reduktion mit Zn + H,SO, 0,1561 g AgCl 


II. 0,1883 g ie a ; dem Erhitzen mit Na,CO, usw. 0,0634¢ Prt 
und 0,0515g ZnSO, 
Berechnet fiir [Zn 3 En}[PtCl, | Gefunden 
Pt 33,5°/, 33,67°/, 
Zn 11,22°/, 11,08°/, 
Cl 24,349/, 24,32°/, 


Beim Erhitzen des tiber H,SO, getrockneten | Zn 3 En] PtCl,| 
findet schon bei 106—107° eine scharfe Substanzveriinderung statt. 
Die rosagefirbte Substanz wird plétzlich grau. Diese Erscheinung 
wird von einem Thermometersprunge begleitet. Im Moment der 
Farbanderung steigt das in die Substanz eingetauchte Thermometer 
auf 30—40° C. 

Das Reaktionsprodukt wurde mittels mit HCl angesiuertem 
Wasser extrahiert, wobei fast alles in Lésung geht. Es hinterbleibt 
auf dem Filter eine nur sehr unbetrichtliche Menge reduzierten 
Platins. Durch Abkiihlen des heiBen Filtrats (noch besser beim 
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Reiben der GefiBwinde mit einem Glasstabe) erfolgt Abscheidung 
der gut ausgebildeten farblosen Kristalle, deren Zusammensetzung 
der Formel | Pt 2En]Cl,- ZnCl, oder nach Werner [Pt 2 En]{ ZnCl, } 
entspricht. 


lL. 0.0935 ¢ Substanz ergaben 0,1023 ¢ AgCl 


Il. O.3210¢ i. a 0,1190g Pt und 0,1050 ¢ ZnNH,PO, 
Berechnet fiir [Pt 2 EnjCl, - ZnCl, Gefunden 
Pt 37,35°/, 37,07°/, 
Zn 12,51°/, 11,98°/, 
Cl = 27,14°/, 27 ,06°/, 


(Pt 2in||ZnCl,| ist in Wasser ziemlich leicht léslich. Durch 
Addition von Kj PtCl,| wird aus der Lésung das | Pt 2En]{PtCl,) 
sofort niedergeschlagen. Diese Verbindung ({Pt 2En]|ZnCl,}) ebenso 
wie die weiter unten beschriebene Cadmiumverbindung gehért zu 
den von Buckton entdeckten und von I. THomsEn und N. 8. Kur- 
NAKOW niiher untersuchten Verbindungen vom Typus | Pt 4A]{ MeCl,}, 
wo Me-Zn, Cd, Cu, Hg oder Pb sein kann. E 

Die Reaktionsgleichung der thermischen Umwandlung von | 
[Zn 83En|| PtCl,| ist die folgende: 


Zn 8 Enj{ PtCl,| ={ Pt 2En]|Cl, + ZnCl, + En. 





[Pt 2Enj\Cl, und ZnCl, verbinden sich zu dem oben beschriebenen 
Doppelsalze. Ob diese Doppelsalzbildung schon in festem Zustande 
oder nur sekundir in der Lésung stattfindet, ist schwer zu beant- 
worten. Jedenfalls wird dieselbe Verbindung durch bloBes Zu- 
sammenbringen konzentrierter Lésungen von | Pt 2En|Cl, und ZnCl, 
erzielt, 

Von Interesse wiire es, die physikalisch-chemische Natur der 
wiBrigen Lésungen von | Pt 2En|Cl,- ZnCl, und | Pt 2En|Cl, - CdCl, 
(vel. unten) niher zu untersuchen, um festzustellen, inwieweit diese 
Verbindungen als eigentliche Komplexsalze anzusehen sind, d. h. ob 
das lon |ZnCl,}" baw. [|CdCl,|’ eimigermafen bestindig erscheint. 

Zur Klirung dieser Frage werden in unserem Laboratorium 


speziclle Versuche ausgefibrt. 


Cadmium—Platin. 


Die ithylendiaminhaltigen Verbindungen des Cadmiums wurden 
von WERNER gleichzeitig mit denen von Ni, Zn und Cu gewonnen.') | 
Das von uns dargestellte Triithylendiamincadmiumchloroplatinit . 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201. 
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(Cd 3En}j PtCl,] ist der Farbe und der Léslichkeit nach schwer von 
der entsprechenden Zinkverbindung zu unterscheiden. Bei der Ana- 
lyse dieser Verbindung wurde Chlor, wie gewOhnlich, durch Schmelzen 
mit Soda, Pt und Cd durch das Auflésen des Komplexes in Koénigs- 
wasser usw. (wie bei Nickel angegeben) bestimmt. Es sei nur hervor- 
gehoben, daB, wenn man das Cadmium im Filtrat nach der Ab- 
scheidung von (NH,),{ PtCl,| in Form von CdS niederschlagen will, 
man die Lésung sehr stark verdiinnen mub, da CdS in konzentnierter 
NH,Cl-Lésung léslich ist. 
Die Analysendata: 
a) 0,2131 g Substanz ergaben 0,1935 g AgCl und 0,0661 g Pt 


b) 0,2124 g si - 0,0655 g Pt und 0,0686g CdSO, 
Berechnet fiir [Cd 3 En|[PtCl,| Gefunden 
Pt 31,0°/, 31,01, 30,84°, 
Cd 17,85°/, 17,41°/, 
Cl 22,52°/, 22,49, 


Das rosagefarbte {Cd 3En]|{ PtCl,| verwandelt sich bei 117° i 
ein sechwarzes Pulver. Die Umwandlung ist ebenso scharf aus- 
gepraigt wie im Falle von Zink. Auch hier wird bei der Umwandlungs- 
reaktion viel Wiairme abgegeben, was sich an der ‘lemperatur- 
steigerung beim Umwandlungspunkte erkennen laBt. Auch bei der 
Untersuchung der Reaktionsprodukte ist eine auffallende Analogic 
mit dem Verhalten der entsprechenden Zinkverbindung nicht zu ver- 
kennen. 

Auch hier ist die Menge des reduzierten Platins duBerst gering, 
das Analogon des Peyroneg’schen Salzes fehlt, und es scheidet sich 
aus dem heiBen Filtrat nach dem Extrahieren der Reaktionsprodukte 
die farblose kristallinische Verbindung | Pt 2EnJCl,- CdCl, aus. 

0,1222 g Substanz ergaben 0,1253 g¢ AgCl 


Berechnet fiir [Pt 2 En|Cl, - CdCl, Gefunden 
Cl 24,90°/, 25,36"), 


Die Umwandlungsgleichung lautet: 
|Cd 3En|| PtCl,| —»> CdCl, + [Pt 2EnjCl, + En. 
In der Lésung verbinden sich CdCl, und {Pt 2En|Cl, zur doppelten 
Verbindung | Pt 2Kn}j CdCl, }. 
Kupfer—Platin. 


Von allen Triithylendiaminverbindungen zweiwertiger Metalle 
bezeichnet Warner die des Kupfers als die unbestindigsten. Ihre 
Unbestandigkeit geht so weit, daB z. B. {Cu3En|SO, schon bei 
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bloBem Verdiinen der Lésung ein Molekiil des Athylendiamins 
verhiert. 

is ist uns doch gelungen, beim Versetzen der mit En iiber- 
sittigten Lésung von Kupfersulfat mt K,{PtCl,| die Verbindung 
Cu 8En|/ PtCl,| zu gewinnen und damit die Fiahigkeit des Ions 
‘Cu3En}|** zu beweisen, in Reaktionen doppelter Umsetzvng zu 
treten. 

Das genannte Produkt stellt ein sehr hiibsches lilagefirbtes 
mikrokristallinisches Pulver dar. Die Verbindung ist sehr un- 
bestiindig, das eine Athylendiaminmolekiil wird sehr leicht abge- 
spalten. Schon beim Stehenlassen an der Luft verwandelt sich das 
lilagefairbte [Cu 3En}{ PtCl,] in einigen Tagen in das an Athylendiamin 
armere Produkt {Cu 2Kn]/PtCl,|, welches sich durch violettrote 
Farbung auszeichnet. 

lnese Umwandlung vollzieht sich besonders rasch, falls man die 
Kristalle von {Cu 3En]| PtCl,| mechanisch zerdriickt. 


Das ‘Triathylendiaminkupferchloroplatinit kann nicht iber H,SO, 
im Exsiccator getrocknet werden. 

Um die Analyse ausfiihren zu kénnen, miBten wir deshalb in 
folgender Weise arbeiten: die mittels doppelten Umsatzes laut der 
Gleichung 


(Cu 8En]SO, + K,{PtCl,] = [Cu 8En][PtCl,] + K,S0, 


vewonnene Substanz wurde auf dem Hrrscu’schen Filtertrichter 
abgesaugt, mit verdinnter waBriger Lésung von En und darauf 
mit Methylalkohol gewaschen und einigemal zwischen FlieBpapier 
getrocknet, so wie man es beim Umkristallisieren von Verbindungen 
mit labilem Kristallwasser zu tun pflegt. 


Das Chlor wurde wie gew6hnlich nach dem Erhitzen des Kom- 
plexes mit Soda in Form von AgCl bestimmt. Auf dieselbe Weise 
ist es méglich, beim sorgfialtigen Arbeiten auch Pt und Cu voneinander 
zu trennen. (Die Schmelze wird dabei in HNO, gelést.) Doch haben 
wir uns tiberzeugt, daB die letztgenannte Trennung am besten unter 
Auflisung des Komplexes in Kénigswasser durchfiihrbar ist. Die 
Losung des Komplexes in Kénigswasser wird weiter behandelt, wie 
ber Nickel angegeben wurde. Das Platin wurde somit in Form von 
(NH,),PtCl, abgeschieden und das Kupfer aus dem Filtrat mittels 
KCNS gefiallt. 


Die Analysenergebnisse sind die folgenden: 
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0,2119 g des Komplexes ergaben nach dem Erhitzen mit Soda 0,0722 ¢ Pt und 
0,2066 g AgCl 


Berechnet fiir [Cu 3 En|[PtCl,} Gefunden 
Pt 33,60°/, 34,07°), 
Cl 24,42°/, 24,12" 4 


Es wurde auch das violettrote |Cu 2 En}j PtCl,| analysiert: 


a) 0,0903 g Substanz ergaben 0,0995 ¢ AgCl 


b) 0,2056 g 2 - 0,0764 g Pt und 0,0479 g CuCNS 
Berechnet fiir [Cu 2 En)[PtCl,| Gefunden 
Pt 37,48°/, 37,16°), 
Cu 12,21°, 12,17°/9 
Cl 27,24°/, 27,24°), 


Nach allem Gesagten ist es begreiflich, daB beim Erhitzen von 
(Cu 3En]{ PtCl,| zwei Farbainderungen zum Vorschein kommen. Die 
erste findet schon zwischen 40—50° statt und besteht in der Umwand- 
lung von |Cu 3En]|PtCl,| in das violettrote |Cu 2En}| PtCl,|. Diese 
letztgenannte Verbindung erwies sich aber als sehr hitzebestandig; 
die zweite Umwandlung der violettroten Substanz in ein schwarzes 
Pulver erfolgt nur bei 186—188°. Diese zweite Umwandlung wird 
von einer Temperatursteigerung begleitet, obwohl dieselbe nicht so 
stark ausgeprigt ist, wie im Falle von Zn oder Cadmium. 

Das Reaktionsprodukt lést sich in mit HCl sehwach ange- 
siuertem Wasser mit gelber Farbe. Nach dem Abkihlen findet in 
geringem MaBe Ausscheidung eines braungelb gefirbten Nieder- 
schlages statt, dessen Verhalten gegen Reagenzien fiir die lKon- 
stitution | PtEnCl,| spricht. Die geringe Ausbeute dieser Substanz 
gestattete nicht, ihre quantitative Analyse auszufiihren. Das Haupt- 
produkt der Reaktion bietet aber {Pt 2En|Cl,, welches nach dem 
Abfiltrieren der unbetrachtlichen Menge des vermutlichen | PtiinCl,| 
in gewohnlicher Weise durch K,{ PtCl,|-Zusatz in Form von | Pt 2 Kn}; 
| PtCl,| abgeschieden werden konnte. 

Es ist interessant, da wir die Doppelverbindung | Pt 2 lin |Cl, - 
CuCl, entsprechend den beschriebenen Zink- und Cadmiumverbin- 
dungen nicht erhielten, wahrscheinlich infolge ihrer gréBeren Loéslich- 
keit. Bei einem Versuche beobachteten wir beim raschen Abkiuhlen 
der schwach salzsauren Lisung der Reaktionsprodukte das Auftreten 
eines plétzlichen Erstarrens der Lésung, indem sich briunlichgriine 
Nadelchen in groBer Menge ausgeschieden hatten. 

Diese sehr unbestindige Verbindung (sie verindert sich schon 
beim Auswaschen mit heiBem Wasser) ist offenbar mit der von 
N. 8. Kurnakow seinerzeit beschriebenen identisch, welcher er die 
komplizierte empirische Zusammensetzung Cu,Pt,Cl,,Eing:9H,O zu- 
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schnieb.') Es ware vielleicht von Interesse, diese Substanz und ihre 
lintstehungsbedingungen naher zu untersuchen. 
Die thermischen Umwandlungen von [Cu3En][PtCl,] und 
Cu 2n! PtCl,| lassen sich also durch folgende Gleichungen zum 
Ansdrueck bringen: 
I. [Cu 8En}{ PtCl,] ——-> [Cu 2En}{PtCl,] + En; 
Il. (Cu 2En}[PtCl,] —»> [Pt 2En]Cl, + CuCl,. 


Diskussion der Resultate. 

| berblicken wir das angefiihrte Versuchsmaterial, so ist leicht 
ersichthch, daB es sich in allen beschriebenen Fallen um eine und 
dieselbe Erscheinung handelt, nimlich um den Ubergang des Athylen- 
diamins von Metallen, mit denen es sich weniger fest verbindet, 
yum Platin. Gletchzeitig findet eine Metall-Chloridbildung auf Kosten 
eines Teils des in | PtCl,| enthaltenen Chlors statt. 

Was die chemische Natur der sich bildenden Produkte anbetrifft, 
«0 ist sie in allen Fiillen véllig identisch. Als fast einziges Produkt 
erhalten wir durchschnittlich das Athylendiaminanalogon des Chlorids 
der ersten Reispr’schen Base, d. h. | Pt 2EnjCl,. Nur im Falle von 
Cu 8 En} PtCl,| sind Spuren einer ithylendiaminiérmeren Verbindung, 
des | PtEnCl,| vorhanden. 

Diese Identitaét der Endprodukte der Umwandlungsreaktionen 
findet ihre Erklarung sowohl in dem Reichtum der Ausgangs- 
verbindungen an Athylendiamin, als auch in der Fiahigkeit des 
\thylendiamins, zwei Koordinationsstellen einzunehmen, wodurch 
die Bildung der intermediiren Produkte verhindert wird, wie es bei 
den thermischen Umlagerungen der Silberammoniakverbindungen 
der Kall war. 

las Wesen dieser Umlagerungserscheinungen besteht in einem 
| bergange des urspriinglichen Systems aus einem weniger stabilen 
in cinen besténdigeren, d.h. an freier Energie armeren Zustand. 
In cinigen Fallen ist dieser Ubergang mit einer betrichtlichen 
Knergieabgabe in Form von Warme verkniipft. Bei den Zink- und 
Cadmiumverbindungen ist dieser Warmeeffekt besonders stark aus- 
gepragt. 

DaB es gerade bei Zink und Cadmium der Fall ist, laBt sich 
leicht verstehen, sofern wir ins Auge fassen, daB man den totalen 
Wiirmeeffekt derartiger Umlagerungsreaktionen als Summe der 


) N. S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 228. 

















Thermische Umlagerungen bei heterometallischen homplexverbindungen. 187 


Wiarmeténungen von drei gesondert gedachten Reaktionen betrachten 
kann; 1. Der Auflésungswirme der urspriinglichen Metallamin- 
bindung (negativ); 2. der Bildungswirme von | Pt 2En|Cl, aus | PtCl,! 
und Athylendiamin (positiv, in erster Anniberung gleich in allen 
Fallen) und 3. der Bildungswirme des entsprechenden Metallchlorids 
(positiv). 

Gerade dieser dritte positive Summand ist fiir ZnCl, und CdCl, 
bedeutend gréBer als fiir AgCl, NiCl, und CuCl,. 

Folgende Tabelle sei angefiibrt: 


Metallchlorid Bildungswirme 
AgCl 29,0 
NiCl, 74,5 
CuCl, 51,4 
ZnCl, 97,2 
CdCl, 93,2 


Auf den ersten Blick bildet der bedeutende Wiarmeeffekt bei der 
Zersetzung von |Agkn},/PtCl,| eime scheinbare Ausnahme. Doch 
muB in Betracht gezogen werden, daf in diesem Falle zwei Mole- 
kiile AgCl aus einem Molekiil des Komplexes gebildet werden, und 
daB auSerdem die Bindung Ag... En im Vergleich mit den anderen 
Metallen eine bedeutend labilere ist. Durch diesen letzten Umstand 
tritt der EinfluB des ersten bezeichneten Moments der gesamten 
Wiarmeténung (d. h. des Auflésens der urspriinglichen Metallamin- 
bindung) in den Hintergrund. 

Was das Nickel anbetrifft, so steht wahrscheinlich die Ab- 
wesenheit eines einigermaBen scharf definierten Thermometersprunges 
mit dem verwaschenen Charakter des Migrationsvorganges im ZAu- 
sammenhange. 

Die zur Erzeugung der Reaktion aufgewandte Wirme dient 
gréBtenteils zur Sprengung der urspriinglichen Metallaminbindung, 
und deshalb kann die Umwandlungstemperatur ceteris paribus als 
ein MaB der Bindefestigkeit des Athylendiamins durch verschiedene 
Metalle angesehen werden. 

Die gewonnenen Resultate erlauben es, die untersuchten Metalle 
in folgende Reihe der Bestindigkeit ihrer Verbindungen vom ‘Tri- 
iithylendiamintypus eimzuordnen 

Cu< Zn < Cd < Ni, 
da die entsprechenden Umwandlungstemperaturen sind: 
fiir {Cu 3En}j PtCl,] — 40—50°, fiir | Zn 3 Kn]| PtCl,| — 106—107°, 
fiir {Cd 3En]| PtCl,| — 117°, fir |Ni3En]}{ PtCl,| — 190—200°. 
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fs sei hier auch bemerkt, dab das Silber nicht befahigt, ist En- 
Verbindungen vom Hexammintypus zu bilden. 

Nach den schénen Untersuchungen von Epnram, der den groBen 
KinfluB des Anions auf die Bestandigkeit etwaiger Metallamin- 
kationen durch umfangreiches Versuchsmaterial zur Geltung brachte, 
kOnnen wir natirlich nicht behaupten, dab die genannte Ordnungs- 
reihe auch fur alle anderen Anionen erfillt sein wird, — sie gilt aber 
fur die Chloroplatinite. 

Ks ist aber sehr interessant, daB die fir Tnathylendiamin- 
verbindungen aufgestellte Reihe fiir die Verbindungen des an Athylen- 
diamin drmeren Tetrammintypus versagt. Hier kénnen die Ver- 
hiltmisse ganz anders legen. 

Besonders auffallend sind die Verhiltmisse beim Kupfer. Hier 
wird das dritte Athylendiaminmolekiil héchst leicht abgespalten, 
wihrend die ersten zwei Molekile sehr stark gebunden erscheinen: 
Cu 2Kn || PtCl,| wird nur bei 186—188° zersetzt. 

Es erscheint also der Komplex [Cu 3En]jPtCl,| weniger stabil 
als [Zn 8En][PtCl,|, das {Cu 2En][PtCl,] ist aber weit bestandiger 
als das |Zn 3En]{ PtCl,|. Da aber [Zn 3En]{PtCl,| schon bei 106 bis 
107° in der Art zersetzt wird, daB von dieser Temperatur an das En 
schon nicht mit Zn, sondern mit Pt verbunden ist, kénnen wir mit 
vroBer Wahrscheinlichkeit den Schlu8 ziehen, daB [Cu 2En}| PtCl,| 
auch das vermutliche (noch nicht isolierte) [Zn 2En][PtCl,|] an Sta- 
ihitat ubertrifft. 

Uber relative Bestindigkeit von [Zn 8En] und [Cu 2En] vel. 
auch die nachstehende Abhandlung des einen von uns. 

Kin so starker Unterschied im Bestiandigkeitsgrad der Tri- und 
Diithylendiaminkupferverbindungen steht augenscheinlich im Zu- 
sammenhange mit der uberhaupt sehr schwach bei Kupfer aus- 
geprigten Tendenz, Komplexverbindungen mit der Koordinations- 





zabl 6 zu bilden. 
Die yon uns untersuchten zweiwertigen Metalle zeigten also 
am Beispiele der Chloroplatinite vom Triaithylendiamintypus folgende 
Jestiindigkeitsreihe: Cu < Zn < Cd < Ni. 
Ks erschien von Interesse, diese Reihe mit den Atomvolumina 
der betreffenden Elemente zu vergleichen. 
Nach der abnehmenden GréBe der Atomvolumina ordnen sich 
die genannten Metalle in folgender Weise an 
Cd > Zn > Cu > Ni 
13.00 92 7,12 6,7 
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Somit haben wir hier ein Beispiel, da8 —- wenn auch haufig 
(vgl. besonders die wertvollen Untersuchungen von F. EpHram) — 
doch nicht durchweg die thermische Bestindigkeit gleichgebauter 
Komplexverbindungen verschiedener Metalle der AtomvolumengriBe 
des Zentralatoms umgekehrt proportional ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine Reihe heterometallischer Verbindungen, dem 
Typus | Me 83 En}j PtCl,|] und dem Typus | Pt 2 En|| MeCl,| angehérend, 
neu dargestellt und chemisch charakterisiert. 

2. Alle beschriebenen Chloroplatinite, sowohl vom Triithylen- 
diamintypus als auch vom Diaithylendiamintypus (z. b. {Cu 2En]- 
(PtCl,]) und auch die Silberverbindung | AgEn},| PtCl,| werden beim 
trocknen Erhitzen in der Art zersetzt, daf das Amin vom Metalle, 
mit dem es urspriinglich verbunden war, zum Platin migriert. Als 
Reaktionsprodukt wurde in allen Fallen das Athylendiaminanalogon 
des Chlorids der 1. Retser’schen Base, namlich | Pt 2En|Cl,, erhalten. 

3. Die Migrationstemperatur kann, ceteris paribus, als ein Ma 
der Bindefestigkeit des Amins an verschiedenen Zentralatomen an- 
gesehen werden. Bei einem und demselben Anion (bei uns [ PtCl,}) 
kénnen alle untersuchten zweiwertigen Metalle in eine Reihe nach 
der Stabilitit ihrer Verbindungen mit Athylendiamin eingeordnet 
werden; so haben wir 

Cu < Zn < Cd < Ni. 


4. Die angefiihrte Reihe gilt nur fiir die Chloroplatinite vom 
Tnathylendiamintypus; in der Tetramminreihe | Me 2 Kn|| PtCl,| konnen 
andere Verhiltnisse obwalten. Besonders ersichtlich ist es am Bei- 
spiele der Kupferverbindungen, wo das dritte Athylendiaminmolekiil 
im Gegensatz zu den zwei anderen sehr labil verbunden ist. 

5. Die bei den thermischen Zersetzungen von Zn- und Cd-Ver- 
bindungen beobachtete Temperatursteigerung scheint mit der Bil- 
dungswirme der entsprechenden Metailchloride im Zusammenhange 


zu stehen. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium der Universitat und Platin- 
institut der Akademie der Wissenschafien. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1926. 
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Zur Kenntnis des dreiwertigen Mangans. VI.) 


Von Juuios Meyer und WALTER ScHRAMM. 


Vor einiger Zeit hatten Jun. Meyer und W. Scuramm?) zeigen 
kénnen, dab sich aus Manganihydroxyd und Malonsiiure zwei ver- 
schiedene Sauren bilden, die dunkelgriine Diaquo-dimalonatomangani- 
sure H/Mn(H,O),(CH,(COO),),] und die dankelrote Trimalonato- 
manganisiiure H,{/Mn(CH,(COO),),}. Von beiden Siuren wurden 
mehrere Salze dargestellt, die in ihrer Farbe den zugrunde liegenden 
Siuren glichen. Auch von Chrom, Kobalt und Eisen sind je zwei 
analoge Malonatosiuren bekannt. Entsprechende Oxalatosiuren 
kennt man bisher vom Chrom, Eisen, Kobalt, Iridium und Rhodium. 
Vom dreiwertigen Mangan jedoch ist bisher nur die Trioxalato- 
manganisdure H,{Mn(C,Q,),| in Form einiger dunkelroter, sehr licht- 
emptindlicher und unbestindiger Salze dargestellt worden. Die 
Kxistenz der dunkelgriinen Diaquo-dimalonatomanganisaure lieb 
jedoch vermuten, daB auch die entsprechende Diaquo-dioxalato- 
manganisiure sich unter gewissen Bedingungen erhalten lassen miisse. 
Da die roten ‘'rimalonatomanganiate sich durch Behandeln mit 
freier Malonsiure leicht in die griinen Diaquosalze iibertiihren lieBen, 
so war zu erwarten, dab auch die entsprechende rote Trioxalato- 
reihe, deren Kaliumsalz bereits bekannt war, unter der Kinwirkung 
der freien Oxalsiure ebenfalls in die entsprechende griine, bisher 
noch unbekannte Diaquo-dioxalatoreihe verwandelt werden kénne. 


Die rote Trioxalatomanganisaure H| Ma( coo) | 
3 
Durch Auflésen von Manganihydroxyd Mn(OH),, das nach dem 
Verfahren von Jun. Meyer und R. NeruicH’) gewonnen war, in eis- 
kalter konzentrierter Oxalsiurelésung erhalt man eine rotviolette 
Lésung, die sich im Lichte sehr rasch entfarbt, im Dunkeln nur 
wenig bestindiger ist. Infolge dieser Zersetzlichkeit, die auf die 


‘') V. vergl. Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 325. 
*) Jur. Mevex u. W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 56. 
) Jur. Meyer u. R. Nerucu, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 117. 
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Reduktion des dreiwertigen Mangans durch die Oxalsiiure zu Man- 
ganooxalat zuriickzufiihren ist, gelang es nicht, die rotviolette Ver- 
bindung zu isolieren. Jedoch ist es sehr wahrscheinlich, daB hier 


COO 


die freie Trioxalatomanganisiare H, | Mn (G08) ‘vorliegt, die in ihrer 
3. 


Farbe durchgus der Trimalonatomanganisiure entspricht. 

Das Kaliumsalz dieser Siiure ist schon linger, wenn auch nur 
oberflichlich bekannt. Es wurde zuerst 1858 von Sovucnay und 
LenssEN') erhalten, als sie 7 Teile Oxalsiure unter Kihlung und 
LichtausschluB mit 3 Teilen Kaliumcarbonat und 1 Teil Mangan- 
dioxyd in Reaktion brachten. Sie beschreiben den durch Fillung 
mit Alkohol erhaltenen Stoff als purpurrote Nidelchen, die sich 
nicht ohne Zersetzung trocknen und abwigen liefen. Ein Licht- 
strahl sollte geniigen, um die priichtige rote Farbe der Kristalle in 
eine rein weibe zu verwandeln. Trotz dieser groBen Zersetzlichkeit 
bestimmten SoucHay und Lenssen die Zusammensetzung ihrer Ver- 
bindung zu K,{Mn(C,O,),|-3H,O. Kenrmann*), der die Angaben 
dieser beiden Forscher nachpriifte, stellte das Kaliumsalz nach einer 
im Prinzip gleichen Vorschrift dar und erhielt fast schwarze, an 
den Kanten rot durchscheinende Prismen. Auf Grund von Ana- 
lysen und der Tatsache, da seine Verbindung mit dem smaragd- 
griinen Kaliumferrioxalat K,[Fe(C,O,),|-3H,O in jedem Verhiiltnis 
Mischkristalle bildete, eine Beobachtung, die dann von O. LeHmMann 
bestitigt wurde, bestiitigte KEHRMANN die Formel K,[Mn(C,0,),|-3H,O 
als Trikaliumtrioxalatomanganiat. Einige Jahre spiter versuchte 
KEHRMANN zusammen mit PickErsGi~L*) den roten ‘Trioxalato- 
komplex durch Elektrolyse einer Lésung von Manganooxalat in 
Kaliumoxalatlésung anodisch zu gewinnen. Sie erhielten aber nur 
purpurrote Lésungen dieses Stoffes, deren Farbe nach Unterbrechung 
des Stromes innerhalb weniger Minuten wieder verschwand. Der- 
artige verdiinnte rote Liésungen der Oxalatomanganiate erhilt man 
iibrigens immer als Zwischenprodukte, wenn Liésungen von Per- 
manganat in der Kilte mit Oxalsiure reduziert werden, bevor die 
Manganosalze auftreten.*) Die Darstellung des Kaliummangani- 
oxalates ist auch CurisTENSEN®) gelungen. Er erhielt einen schénen 





1) Sovucnay u. Lenssen, Lieb. Ann. 105 (1858), 254. 

*) Kenrmann, Berl. Ber. 20 (1887), 1595. 

®) Kenemann u. Picxersait1, Berl. Ber. 24 (1891), 2324. 

*) Sxrapat, Z. anorg. Chem, 42 (1904), 1; MU:ter u. Korps, ebenda 68 
(1910), 160; Horivta u. Osrist, Wien. Monatshefte 41 (1920), 555. 

5) Curistensen, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 326. 
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,penséefarbigen“, kristallisierten Niederschlag, als er eine Auflisung 
von Manganiacetat in alkoholischer Oxalsiare schnell in eine wi8- 
rige Lésung von Kaliumacetat (1:4) hineinfiltrierte. Aus dieser 
Darstellungsweise kann aber nicht ohne weiteres geschlossen werden, 
dab der beschriebene Stoff mit dem von Soucnay und Lenssen und 
spiiter von Kerurmann gewonnenen wirklich identisch ist, zumal 
CHRISTENSEN nicht einmal Analysenresultate angibt. 


Wir versuchten die Darstellung des Trikaliumtrioxalatomanga- 
niats, indem wir analog wie bei dem friither dargestellten Tri- 
malonatosalze vom Manganibydroxyd ausgingen, und dieses mit einem 
Kristallbrei von Kaliumbioxalat zusammenriihrten. Uberraschender- 
weise trat hier aber im Gegensatz zum malonsauren Salze keine 
Umsetzung ein. Bei gelindem Erwiirmen jedoch zersetzte sich das 
Femisch, selbst bei vélligem AusschluB von Licht. Wurde das 
MniOH), zuerst mit etwas Oxalsiure zersetzt und nach der Zer- 
setzung 2Mn(OH), = Mn(OH), + MnO,-aq mit saurem Kaliumoxalat, 
so bildete sich zwar etwas Kaliumtrioxalatomanganiat, aber sehr 
wenig neben viel Manganosalz. Es scheint fast, als wenn sich Man- 
ganihydroxyd nicht so gut in Oxalsiure und sauren oxalsauren Salzen 
aufzulésen vermag als frisch gefilltes Mangandioxyd, eine Erschei- 
nung, die uns noch unerklirlich und unverstindlich ist, da sich 
andere Manganisalze mit Vorliebe gerade aus Mn(OH), zu bilden 
vermogen. 

Wir schlimmten daher Mangandioxyd, das frisch nach dem 
Verfahren von Sarkar und Daag!) aus Kaliumpermanganat und 
Manganosulfat dargestellt worden war, in fein zerstoBenem Eis auf 
und fiigten zu diesem Brei unter starker Kiihlung langsam so lange 
fein gepulvertes Kaliumhydrooxalat, bis sich fast alles MnO, um- 
gesetzt hatte. Die so entstehende tief dunkelrote Lésung, welche 
bisweilen schon abgeschiedenes Manganiat enthilt, wurde rasch in 
eine eisgekiihlte Waschflasche abgesaugt. Auf Zusatz von eiskaltem 
Alkohol zum Filtrat fallen nach einiger Zeit reichlich kleine vio- 
lette Kristalle des Trikaliumtrioxalatomanganiats aus. Nach KEur- 
MANN sollen es schwarze Kristalle sein, deren Kanten rot durch- 
scheinen. Unsere Kristalle waren jedoch durchweg rot bis rotviolett, 
was wohl auf die geringere GréBe zuriickzufiihren ist. Es ist uns 
auch nicht gelungen, sofort eine einheitliche Kristallabscheidung zu 


') Sarkar u. Daan, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 153. 
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erhalten; stets waren farblose Kristalle beigemengt, die sich aber 
leicht entfernen lieBen, indem der Kristallbrei mit wenig eiskaltem 
Wasser verrieben wurde, wobei der farblose Anteil in Lisung geht. 
Ks ist ferner unbedingt erforderlich, daB die Darstellung des Man- 
ganiats in der Dunkelheit vorgenommen wird oder bei rotem Lichte, 
weil die Lésungen des Trioxalatomanganiats gegen Tageslicht und 
gegen die photochemisch wirksamen Strahlen sehr empfindlich sind. 
So konnte bereits im Lichte des Morgengrauens eine lebhafte Zer- 
setzung der roten Mutterlauge beobachtet werden. Im Gegensatz 
zu dieser Unbestandigkeit der waBrigen Lésungen des Trioxalato- 
manganiats steht die Stabilitit der trockenen und reinen Kristalle 
gegen zerstreutes Tageslicht. Nach Sovcuay und Lenssen sollten 
die purpurroten Kristalle bereits unter der Kinwirkung eines Licht- 
strahls reduziert werden. Kernrmann hingegen beschreibt sie als 
ziemlich widerstandsfahig bei gewdhnlicher Temperatur und bei 
Ausschlu8 von Licht. Durch unmittelbare Bestrahlung mit Sonnen- 
licht und durch strahlende Wirme sollen sie rasch rosenrot gefirbt 
werden. Die KerxHrRMANN’schen Angaben kénnen wir bestitigen, 
wahrend die itibergroBe Empfindlichkeit nach Sovucnay und LENssEN 
mit unsern Beobachtungen nicht iibereinstimmt. Denn ganz trockenes 
und reines Trikaliumtrioxalatomanganiat halt sich nach unsern Fest- 
stellungen ziemlich lange an der Luft unverindert, selbst an der 
siurehaltigen Laboratoriumsluft und im zerstreuten Sonnenlichte. 
Kin Praparat unseres Salzes wurde, in einer auf dem Arbeitstische 
stehenden Porzellanschale mit einem Uhrglase bedeckt, monatelang 
unverindert aufbewahrt, ein Zeichen, daB das trockene Salz gar 
nicht so empfindlich ist, wie vielfach angenommen wird. Haften dem 
Salze aber auch noch Spuren von Feuchtigkeit an, so daB sich 
Spuren des festen Stoffes darin auflésen, so tritt durch das Licht 
eine sehr rasche Zersetzung dieser geringen Menge Lésung und 
damit bald des gesamten Salzes ein. So zeigte ein in einer dunkel- 
braunen Flasche aufbewahrtes Praparat bald kleine weiBe Stellen, 
die sich immer mehr vergréBerten und Manganosalz enthielten. Die 
Analyse des frisch eingefiillten Salzes zeigte einen um 0,6°/, zu ge- 
ringen Mangangehalt, was auf einen Gehalt von etwas tiberschiissigem 
Wasser hindeutete. Als eine Probe eines reinen Manganiats an 
einer Stelle mit einer Spur Wasser befeuchtet und dann dem Lichte 
ausgesetzt wurde, trat an dieser Stelle Entfirbung infolge von Re- 
duktion ein, und das so gebildete Manganosalz und die vorhandene 


Feuchtigkeit bewirkte allmahlich die weitere Zersetzung. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. 18 
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in groBer Verdiinnung scheint das Trikaliumtrioxalatomanganiat 
zur Hydrolyse zu neigen. Denn eine rote Lésung des Salzes wurde 
durch einen sehr groBen, rasch hinzugegebenen WasseriiberschuB gelb 
gefiirbt, und diese gelbe Lésung schied auf Zusatz eines Elektro- 
lyten wie NaCl Manganihydroxyd ab. Die gelbe Liésung enthilt 
vielleicht eine intermediir auftretende Hydroxoverbindung, wie wir 


sie bei der Hydrolyse der griinen Malonatomanganiate kennen ge- 
lernt haben: 


K,{Mn(©,0,),] + 4H,O = K{Mn(OH),(H,0),(C,0,)] + 2KHC,O,. 

Diese Dihydroxo-diaquo-oxalatomanganiverbindung diirfte nur 
wenig bestandig sein und unter Abscheidung von Manganihydroxyd 
rasch weiter hydrolysieren. 

Die Darstellung des Trinatrium- und des Triammoniumtrioxalato- 
manganiats nach dem oben beschriebenen Verfahren fiihrte zu keinem 
volistindig reinem Produkte. Eine Reinigung durch Behandeln mit 
Wasser wie beim Kaliumsalze, erwies sich als nicht durchfihrbar, 
da beide Salze sehr leicht léslich sind. Ihre Lichtempfindlichkeit 
ist sehr groB. Die Darstellung des Trirubidiumsalzes gelang merk- 
wiirdigerweise nicht. Aus der entstandenen dunkelroten Liésung 
konnten keine Kristalle gewonnen werden, obwohl ein Salz erwartet 
wurde, das noch schwerléslicher als das Kaliumsalz sein sollte. 

Kin dem Kaliumsalz sehr ihnliches rotviolettes Trithallotri- 
oxalatomanganiat kann leicht erhalten werden, wenn Thallotetroxalat 
in einer Kialtemischung mit feuchtem Mangandioxyd verrieben wird. 
Unter schwacher Gasentwicklung bilden sich rotviolette Kristall- 
aggregate, die den Bau der einzelnen Kristalle allerdings nicht er- 
kennen lieben. In Wasser ist das Salz nur unter Zersetzung ldslich. 
Schon durch elektrisches Licht wird die innere Oxydation des Thallo- 
salzes eingeleitet. Leider war es uns nicht méglich, das Salz in 
analysenreinem Zustande zu gewinnen und von den gleichzeitig 
ausgeschiedenen farblosen Begleitern zu trennen. Die iiberaus 
groBe Ahnlichkeit mit dem Trikaliumsalze spricht aber mit gréBter 
Wahrscheinlichkeit fiir die Formel TI,[Mn(C,0,),]. An der Luft 
und am Lichte scheint es etwas weniger bestiindig als das Kalium- 


salz zu sein; denn zwischen Fliebpapier zersetzt es sich in ganz 
kurzer Zeit. 


Die griine Diaquo-dioxalatomanganisaure H{Mn(H,0),(C,0,),]. 
Ebenso wie wir friiher die roten Manganimalonate durch Be- 
handeln mit freier Malonsiure in die griine Diaquo-dimalonato- 
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manganisaure iiberfiihren konnten, war eine Umwandlung der roten 
Manganioxalate mit freier Oxalsiure in Diaquo-dioxalatomanganiate 
zu erwarten. Indessen ist diese Umwandlung nicht gegliickt und 
hieran haben wohl die anderen Léslichkeitsverhiltnisse die Schuld. 
Bei den Malonaten gingen die leichter léslichen roten Trimalonato- 
salze in die schwerer léslichen griinen Diaquo-dimalonatoverbin- 
dungen iiber, wihrend bei den Oxalaten das rote Trioxalatosalz das 
schwerer lésliche zu sein scheint. Daf iiberhaupt griine Oxalato- 
salze existieren, hatten schon einige Vorversuche gezeigt. Wurde 
z. B. frisch gefilltes und aufgeschlimmtes Manganihydroxyd Mn(OH), 
in einer Kaltemischung mit Kaliumtetroxalat zusammengebracht, so 
zeigten sich nach einiger Zeit dort, wo das durch Spaltung des 
Manganihydroxyds entstandene Mangandioxyd schon auf das Kalium- 
salz hatte einwirken kénnen, griine Stellen, die aber wieder ver- 
schwanden. Ein in 4dhnlicher Weise am Natriumtetroxalat an- 
gestellter Versuch lieB auch hier eine deutliche Grinfirbung er- 
kennen, die in der Aufsicht ausgesprochen olivengriin war. 

Die Darstellung des griinen Natriumdiaquodimalonatomanganiats 
gelang schlieBlich nach vielen vergeblichen Versuchen, indem trockenes, 
gepulvertes Natriumtetroxalat bei rotem Lichte in einer geniigend 
groBen Porzellanschale nach und nach mit einem feuchten Mangan- 
dioxydkuchen unter Riihren in Reaktion gebracht wurde. Die Por- 
zellanschale stand in einer Eis-Kochsalzmischung, um eine Erwiir- 
mung der stark schiumenden Masse zu vermeiden. Wenn sich nach 
einiger Zeit ein Teil des Tetroxalats umgesetzt hatte, wurde rasch 
abgesaugt, der Filterriickstand wiederum in die Schale gebracht und 
in derselben Weise wie vorher mit MnO, behandelt. Aus den ver- 
einigten Filtraten schieden sich in einer Kaltemischung auf Zusatz 
von Alkohol zunichst farblose Kristalle ab, welche schnell abfiltriert 
wurden. Aus diesem Filtrate konnten aber nach einigen Stunden 
in reichlicher Menge hellgriine Kristalle erhalten werden, wodurch 
sich die dunkelrote Liésung merklich aufhellte. Demnach scheinen 
hier ganz dhnliche Verhaltnisse wie bei den entsprechenden Malo- 
naten vorzuliegen. Das primar entstandene Trinatriumtrioxalato- 
manganiat wird in Anwesenheit von freier Oxalsiure, die sich aus 
dem ‘Tetroxalat durch Einwirkung des Wassers bildet, nach der 
Gleichung hydrolysiert: 

Na,[Mn(C,0,),] + 2H,O = Na{Mn(H,0),(C,0,),] + Na,0,0,. 

Versetzt man das griine Natriumdiaquooxalat mit etwas freier 


Natronlauge, so bildet sich eine rote Lésung des Trinatriumtrioxalato- 
13* 
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salzes zuriick. Ebenso wirkt Natriumoxalat. Durch Alkali und 
Natriumoxalat wird also das Gleichgewicht nach links verschoben. 
Eine entsprechende Umwandlung kann auch bei der freien grinen 
Diaquodioxalatomangansiure beobachtet werden, die ihre griine 
Farbe auf Zusatz von freier Oxalsiiure in das Rot der Trioxaiato- 
mangansiure umwandelt, wie weiter unten geschildert werden soll. 
Bei den Oxalaten tritt diese Umwandlung nicht so deutlich zutage, 
weil die griinen Verbindungen in Wasser leichter léslich sind als 
die roten und deshalb nur aus sehr konzentrierten Lésungen aus- 
fallen. Sehr deutlich haben wir diese Gleichgewichtsverschiebung 
einmal bei einem Versuche zur Darstellung des Ammoniumtrioxalato- 
manganiats beobachten kénnen, als zur tiefroten konzentrierten 
Lisung des gesuchten Manganiats im Dunklen und in der Kilte 
freie Oxalsiiure hinzugefiigt wurde. Nach kurzer Zeit setzte sich 
eine dunkelgriine Kristallmasse ab, die aber leider nicht analysen- 
rein war, und die auch durch kein Lésungsmittel geniigend analysen- 
fihig zu bekommen war, weil das griine Ammoniumsalz sich bei 
den Versuchen, es von den beigemischten farblosen Salzen zu 
trennen, stets zersetzte. Dieses griine Oxalat, dem wir in Ana- 
logie mit dem entsprechenden griinen Malonatosalze die Formel 
NH,{Mn(H,0),‘C,0,),] geben, zersetzt sich schon, wenn es einige Zeit 
unter seiner eigenen Mutterlauge steht. Dasselbe gilt von dem 
griinen Natriumsalze, das sich einige Zeit auf Tonscherben hilt, sich 
dann aber entfirbt, bis ein nur schwach rosagefirbtes Mangano- 
salz iibrig bleibt. Auch in gut verschlossenen Wigeglischen tritt 
dieser Zerfall ein, selbst wenn die Einwirkung des Lichtes aus- 
geschlossen wird. Bemerkenswert ist bei der Zersetzung der Salze 
der Diaquo-dioxalatosalze das intermediiire Auftreten einer Rot- 
firbung, die auf die voriibergehende Bildung eines Trioxalato- 
manganiats hinweist. Bei der Zersetzung der freien Diaquo-di- 
oxalatosiiure wurde diese intermediiire Rotfirbung nicht beobachtet. 
Wird ferner ein griines Diaquo-dimalonatosalz mit etwas Wasser 
iibergossen, so bildet sich eine rote Lésung des Trimalonatosalzes, 
die dann unter der EKinwirkung des Lichtes usw. bald entfairbt wird. 
(fanz entsprechend liefert auch das griine Natriumsalz der Diaquo- 
dioxalatomangansiiure mit wenig Wasser eine voriibergehende rote 
Lésung, die sich dann rasch entfarbt. Wir nehmen an, daB diese 
Umsetzungen unter dem EinfluB des Wassers in der Weise verlaufen, 
daB sich durch Zerfall des Diaquosalzes das Natrium- und das 
Manganisalz der Trimalonato- bzw. der Trioxalatosiure bildet, das 
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dann durch die innere Reduktion und Oxydation weiter zerfillt: 


3 Na{ Mn(H,0),(C,0,), ] a Na,{ Mn(C,Q,), } + 6H,O +- Mn/ Mn(C,0,), |: 
Mn{Mn(C,0,),] = 2MnC,0, + 2C0, ; 


2 Na,[Mn(C,0,),] = 3Na,C,O, + 2MnC,0, + 2CO,. 


Der Manganicharakter des griinen Diaquosalzes zeigt sich u. a. 
auch darin, da8 man mit konzentrierter Phosphorsiiure eine rot- 
violette Lésung erhilt.') Obwohl es uns wegen der iiberaus groBen 
Zersetzlichkeit der Substanz nicht méglich war, analysenfihige Pro- 
dukte zu erhalten, diirfte auf Grund des sonstigen Verhaltens kein 
Zweifel sein, daB wir es hier tatsichlich mit der gesuchten griinen 
Diaquo-dioxalatomangansaure und ihren Salzen zu tun haben. 


Die freie Diaquo-dioxalatomangansiure erhalt man, wenn man 
ein Porzellanschilchen mit angefeuchteter, gepulverter Oxalsiiure in 
eine Eis-Kochsalzmischung stellt, auf die gefrorene Masse etwas ge- 
pulvertes Manganihydroxyd streut und durch ein daraufgelegtes 
Kartenblatt gegen Licht schiitzt. Nach einiger Zeit ist ein oliven- 
griiner Stoff entstanden, der sich bei Zimmertemperatar rasch zer- 
setzt und entfirbt. Dieser griine Stoff hat ganz ahnliche Kigen- 
schaften wie die freie Manganimalonsiure. Gibt man niimlich Al- 
kalioxalate oder Alkalien im Unterschu8 oder organische Basen zu 
der gefrorenen griinen Masse, z. B. Na,C,0,, K,C,O,, (NH,),C,0,, 
KOH, NaOH, NH,OH, Pyridin, Chinolin, Harnstoff usw., so entstehen 
sofort rote Lésungen, die, wie nicht anders zu erwarten, aufer- 
ordentlich lichtempfindlich sind und sich sehr schnell zersetzen. Es 
liegt demnach in dem griinen Stoffe die gesuchte Diaquo-dioxalato- 
mangansdure H{Mn(H,0),(C,0,),]-aq vor, die durch Vereinigung mit 
Alkalioxalaten usw. in Salze der roten Trioxalatomangansiure 
iibergeht. 


Auch griine Diaquo-dioxalatomanganiate konnten wir fiber die 
griine freie Diaquo-dioxalatomangansiure erhalten, nur muBte dabei 
umgekebrt verfahren und die Manganioxalsiure zu einem Uberschub 
von z. B. Dinatriumexalat gegeben werden. Hierbei entsteht zuerst 
das rote Trinatriumtrioxalatomanganiat Na,[Mn(C,O,),], das aber bald, 
obwohl es sich in einem alkalischen Medium befindet, bald in das 
griine diaquo-dioxalatomangansaure Natrium Na[Mn(H,0),(C,0,),] um- 
wandelt, das etwas weniger lichtempfindlich zu sein scheint. 





") Joxrus Meyer u. R. Neruicu, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 135. 
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Da&é auch die rote Trioxalatomangansaure zu existieren vermag 
und in die griine Diaquosiure iibergefiihrt werden kann, geht aus 
folgendem hervor. Schon bei der Kinwirkung von MnO, oder Mn(OH), 
auf Oxalsiure bei gewdhnlicher Temperatur und im Licht fallt in 
der sich schnell zersetzenden Masse eine immer wieder verschwindende 
Rotfirbung auf, die auf die intermediiir sich bildende Trioxalato- 
siure zuriickgefiihrt werden mu. Eine griine, oxalsiurereichere 
Siure kénnte sich unter diesen Bedingungen gar nicht bilden, weii 
sich die Oxalsiiure ja in dauerndem Zerfall befindet. Abnliche Be- 
dingungen scheinen vorzuliegen, wenn man die gefrorene griine Diaquo- 
siure im Lichte auftauen laBt. Auch dann tritt unter stiirmischer 
Kohlendioxydentwicklung intermediiir ebenfalls Rotfirbung infolge 
voriibergehender Bildung der Trioxalatosiure ein. Bei langsamer 
Zersetzung der Diaquosiure, etwa unter gekiihltem Alkohol und bei 
Kinwirkung des Lichtes, erfolgt die Oxydation der Oxalsiurereste 
ohne Gasentwicklung und ohne daB eine dazwischen auftretende Rot- 
firbung beobachtet werden kann. 


Die Darstellung der roten Manganioxalsiure gelingt leicht in 
itherischer Lésung, ‘Trockenes Mn(OH), oder MnO, und wasser- 
freie Oxalsiiure in absolutem Ather miteinander in einer Kilte- 
mischung verrieben, wirken, wenn man einige Tropfen Wasser hinzu- 
fiigt, aufeinander ein, und es bildet sich ein Gemisch der roten und 
griinen Siure. Mit MnO, bildet sich vor allem die rote Trioxalato- 
siure, bei groBem Oxalsiureiiberschu8 vor allem die griine Diaquo- 
siure. Am Lichte geht die griine Siure unter Ather und im ver- 
schlossenen Reagenzglase in die rote Siure iiber. Bei weiterem 
Belichten tritt aber vollstiindige Reduktion unter Entfarbung ein. 
Spuren abgeschiedenen Manganosalzes scheinen die Zersetzung kata- 
lytisch zu beschleunigen. 


Aus den gegenseitigen Beziehungen der griinen und der roten 
Manganioxalsiiureverbindungen geht hervor, daB bei ihrer Entstehung 
der Gehalt der Lésungen an Wasserstoffionen eine Rolle spielt. Bei 
hoher H-lonenkonzentration bildet sich vor allem die Diaquo- 
dioxalatomanganisiure, wihrend man allerdings erwarten sollte, dab 
unter diesen Bedingungen, d.h. bei hoher Oxalsiurekonzentration 
die rote Trioxalatosiure entsteht. Wahrscheinlich wirkt aber die 
hohe H-lonenkonzentration auf das Trioxalatosalz hydrolysierend ein 
und ersetzt einen Oxalsiiurerest im Komplex durch zwei Wasser- 
molekiile, so daB das griine Diaquosalz entsteht. Das rote Tri- 
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oxalatosalz hingegen bildet sich bei geringerer H-lonenkonzentration, 
also z. B. in Gegenwart von Natriumoxalat usw. 

Die beiden Manganioxalsiiuren vermigen auch mit organischen 
Basen Salze zu bilden, die allerdings recht unbestindig sind und 
sich infolge ihrer groBen Lichtempfindlichkeit und Zersetzlichkeit 
kaum analysenrein herstellen lassen. Gibt man z. B. zu zerkleinertem, 
zihem Pyridinoxalat unter guter Kiihlung in einer geriumigen Por- 
zellanschale nach und nach etwas MnO,-Kuchen, so tritt, selbst 
wenn man unter LichtausschluB oder bei rotem Lichte arbeitet, in- 
folge der Oxalsiureoxydation starkes Aufschiumen ein. Nach kurzer 
Zeit wird im Dunklen oder bei rotem Lichte abgesaugt und das 
tiefrote Filtrat nach Zusatz von etwas absolutem Alkohol in eine 
Kis-Kochsalzmischung gestellt. Wenn sich das Pyridintetroxalat 
noch nicht vollstandig umgesetzt hat, wird noch einmal wie soeben 
verfahren und das zweite Filtrat zum ersten gegeben. Ist die Lé- 
sung nicht zu verdtinnt, so scheiden sich nach etwa einer Stunde 
reichlich auBerst kleine, glitzernde, schwarzviolette Kristalle aus, die 
auf ein gehartetes Filter gebracht werden. Diese Kristiillchen er- 
leiden an der Luft und selbst im Dunkeln, sobald sie trocken ge- 
worden sind, eine rasche Zersetzung, indem sie voriibergehend stahl- 
blau werden und schlieBlich in griine Massen iibergehen. Unsere 
erste Annahme, da wir es hier mit einem Pyridindiaquodioxalato- 
manganiat zu tun hiatten, erwies sich jedoch als irrig, da aus dem 
Salze durch Natronlauge Manganhydroxyd Mn(OH), abgeschieden 
wurde. In Wasser und durch verdiinnte Siuren wird dieser griine 
Stoff merkwiirdigerweise nicht zersetzt. Durch konzentrierte Phos- 
phorsdure wird er mit griiner Farbe gelést, und aus dieser griinen 
Lésung kénnen durch Zusatz von Alkohol griine Kristalle und nach 
dem Verdunsten des Alkohols auch farblose Prismen gewonnen 
werden, die mit Oxalsiure identisch sind. Konzentrierte Salz-, 
Schwefel- und Selensiure verhalten sich ganz ahnlich. Ks scheint 
uns, daB in dem griinen Salze ein Manganoat vorliegt. 


Ein auBerst zersetzliches Chinolinderivat von fast schwarzer 
Farbe (C,H,N),-H,[{Mn(C,0,),]-aq konnte unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen wie das Pyridinsalz erhalten werden, trat aber in 
viel geringerer Menge auf. Die winzigen schwarzen Kristalle gingen 
auf dem Tonteller in einen grauvioletten Stoff iiber, der wiederum 
ein Manganoat sein diirfte. 

Mit Harnstoff, Cinchonin erhielten wir unter denselben Ver- 
suchsbedingungen nur rote, sehr lichtempfindliche Loésungen, die 
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zweifellos Trioxalatokomplexe enthielten, die wohl den friher er- 
wihnten Trimalonatomanganiaten in jeder Weise an die Seite zu 
stellen sind. 

DaB sich Oxal- und Malonsiure in diesen Komplexsalzen weit- 
gehend gleichen, zeigte uns auch die verhiltnism&Big leichte Ge- 
winnung von gemischten Oxalatomalonatomanganiaten. Bei der 
Einwirkung von Oxalaten der Alkalien und von organischen Basen 
auf die griine Diaquodimalonatomangansaure entstehen zersetzliche 
rote Produkte. Ebenso bilden sich beim Zusammenbringen von 
Malonaten der Alkalien und organischer Basen auf die griine Di- 
aquodioxalatomangansaiure derartige rote, lichtempfindliche Stoffe. 
Wir diirfen demnach schlieBen, daB sich die Oxalato- und Malonato- 
reste in diesen Komplexen gegenseitig ersetzen kénnen. Es diirften 
demnach neben den roten Trioxalato- und Trimalonatomangani- 
siuren auch gemischte rote Siauren /H,{/Mn(C,O,),(C,H,0,)] und 
H,{Ma(C,0,\C,H,0,),] existieren. 


Breslau, Anorg. Abt. des Chem. Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1926. 
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Uber eine besondere Art von Verdrangungsreaktionen 
bei Komplexverbindungen. 


Von A. GRUNBERG. 


A. 


In der vorstehenden Abhandlung werden Erscheinungen der 
Migration eines Amins von einem Metallatom zum anderen, die beim 
Erhitzen heterometallischer Verbindungen stattfinden, beschrieben. 
Es mu8 aber hervorgehoben werden, daB die Migrationserscheinunyg 
in den oben erwahnten Fallen einen etwas komplizierten Charakter 
besitzt, denn tatsichlich haben wir es beim Erhitzen heterometallischer 
Verbindungen mit zwei sich einander tiberdeckenden Vorgiingen zu 
tun, nimlich 1. mit der Trennung des Amins vom Metallatom, mit 
dem es urspriinglich verbunden war, und 2. mit der Uberwindung 
der passiven Widerstinde, die durch das Vorhandensein der Grup 
plerung [PtCl,] verursacht sind. Es gibt Fille, in denen derartige 
,passiven Widerstiinde’’ so groB sind, daB ihre Uberwindung einer 
viel héhe:en Temperatur bedarf als die Temperatur des Zerfalls 
des Metallamin-Kations, und deswegen kann eine Migration nicht 
eintreten. Solch einen Fall beobachteten z. B. TscHuGarrr und 
PscHENITzIN‘), indem sie die thermische Umwandlung von 


[Ag 2NH,},| PtCl,| 
auszufiihren versuchten. Wahrend das Erhitzen des entsprechenden 
Chloroplatinits {Ag 2NH,],{PtCl,] auf 100° schon den Ubergang des 
NH, vom Ag- zum Pt-Atom hervorgerufen hatte, hatte das Erhitzen 
des Chloroplatinats [Ag 2NH,},{PtCl,| nur eine gewohnliche Disso- 
ziation zur Folge, die nach der Gleichung: 


[Ag 2NH,},{PtCl] > Ag,{PtCl,] + 4NH, 


') Z. A. TscuuGarrr und N. K. Pscnenitrzin, Ann. de U Institut de Platine |, 
Livraison 2. 








202 A. Grinberg. 


verliuft. Diese Erscheinung findet ihre Erklarung gerade in der 
hedeutenden Stabilitét der Gruppierung [PtCl,], die diejenige von 
|Ag 2NH,]| weit iibertrifft.') 

Indessen liegt es auBer jedem Zweifel, daB das Pt-Atom in viel 
héherem MaBe zur Komplexbildung mit den Aminen befihigt ist, 
als das Silberatom. 

Hiitten wir unter der Hand die Méglichkeit, das Argentamin- 
ion mit einem freien Ion des metallischen Platins in Kontakt zu 
bringen, so kénnte man gewiB auf die Reaktion des direkten Uber- 
gangs des Amins vom Silber, mit dem es verhaltnismaéBig labil ver- 
bunden ist, zum Platin rechnen, an dem es sehr fest haftet. 

Denn selbst die Méglichkeit des Zustandekommens solcher Pro- 
dukte, wie z. B. | Ag 2NHg]},/ PtCl,], |AgEn],{ PtCl,| usw., die nichts 
anderes als falsche Gleichgewichtssysteme im Sinne von DunEem 
darstellen, beruht gerade auf der Existenz passiver Widerstiinde in 
der Gruppierung [PtCl,], wie auch auf der Unldéslichkeit der sich 
bildenden Chloroplatinite der allgemeinen Formel {Ag 2 A],{ PtCl,]. 
Figen wir zur wiBrigen Lésung von AgNO,, die mit Athylendiamin 
libersiittigt ist, K,|PtCl,], so spielen sich im ReaktionsgefaBe zwei 
Reaktionen ab: eine momentan verlaufende Reaktion der Ver- 
einigung des positiv geladenen Argentaminions mit dem negativ 
geladenen PtCl,-Ion, die zur Erzeugung eines sehr schwer léslichen 
Reaktionsproduktes fiihrt, ferner eine viel langsamer sich abspielende 
nicht ,jonige’* Reaktion der Einwirkung des tberschiissigen Amins 
auf Kf PtCl,], die in erster Linie die Bildung nichitleitender Ver- 
bindungen vom Typus des Pryronn’schen Salzes {Pt 2NH,Cl,] her- 
vorruft. Die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion ist aber sehr 
vering im Vergleich mit der Geschwindigkeit der ersten, und gerade 
dieser Umstand samt der Fiahigkeit des PtCl,-Ions, schwerlésliche 
Verbindungen mit vielen komplexen Ionen zu geben, macht aus 
K.| PtCl,] ein wertvolles Mittel zur Entdeckung und Identifikation 
unstabiler Metallaminionen.?) 

Die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchung haben gezeigt, 
daB verschiedene zweiwertige Metalle ziemlich stark in der Fiahig- 

', Ganz analoges Verhalten wurde auch beim Erhitzen von [Cu 3 Enj[PtCl,| 
heobachtet: das eine En-Molekiil wurde schon bei 40—50° abgespalten, ohne 
auf [PtCl,] einzuwirken. Die beiden anderen En-Molekiile werden vom Kupfer 
nur bei viel héherer Temperatur, unter eintretender Migration zum Platinatom, 
getrennt. (Vgl. die vorstehende Abhandlung.) 

2) Vgl. auch N. S. Kurnakow, Journ. der russ. Chem. Ges. 29, 719. 
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keit zur Bildung von Aminkomplexen variieren. Deshalb konnte 
man erwarten, daB beim Ausschalten passiver Widerstiinde es Re- 
aktionen geben mu, in denen das Amin freiwillig migrieren soll 
vom Atome, mit dem es sich weniger fest verbindet, zum anderen 
Metallatom, dessen Tendenz zur Verbindung mit dem gegebenen 
Amin stirker ausgeprigt ist. 

Leider ist es, wie bekannt, unmdglich, die freien Pt-lonen in 
wiBnger Liésung in einigermaf8en betriichtlicher Menge zu erzeugen; 
und deshalb muBte eine Kombination aus anderen Metallen gewahlt 
werden. Als sehr bequem erwies sich das System/{ Zn 3 Kn|SO,+NiSO,. 


b. 


|Zn 3En|SO, wurde nach Werner durch direkte Addition einer 
verdimnten waBrigen Lésung von Athylendiamin-Monohydrat zur 
konzentrierten Lésung von ZnSO, bereitet. Zuerst findet die 
Fillung von Zn(OH), statt, der Niederschlag list sich aber im Uber- 
schusse des Fallungsmittels wieder auf. 

Die so erhaltene vdéllig klare Lésung wurde gelinde auf dem 
Wasserbade eingedampft. Dabei scheiden sich aus der Lésung 
prachtvolle, groBe, durchsichtige Nadeln von [Zn 3En|SO, ab. Die 
Substanz kann somit sehr leicht in ganz reinem Zustande dargestellt 
werden. Die Analyse ergab folgende Werte: 

i. 0,4190 g Substanz ergaben 0,2852 g BaSO, 


Il. 0,3483 g - - 0,1847 g ZnNH,PO, 
Berechnet fiir [Zn 3 En|SO, Gefunden 
Zn 19,15°/, 19,44°/, 
SO, 28,14°/, 28,019), 


(Zn 3En|SO, ist ziemlich leicht léshch in kaltem Wasser, noch 
leichter beim Erwirmen. Fiigt man zur wiBrigen Lésung von 
(Zn 3 En|SO,, die farblos ist, einige Tropfen einer verdiinnten NiSO,- 
Lésung, die bekanntlich griin gefirbt ist, so kann man das Auftreten 
einer rosavioletten Farbung, die fiir das [Ni 3Kn|**-lon charakte- 
ristisch ist, sofort bemerken. Der Farbenumschlag geschieht momen- 
tan. Falls die zugefiigte Menge NiSO, nicht grof ist (betriachtlich 
kleiner als es erforderlich wiire nach der Gleichung: 


[Zn 8En]SO, + NiSO,, 7H,O =[Ni 8En]SO, + ZnS0,, 7H,0 





so bildet sich augenscheinlich nur das Triithylendiaminnickelsulfat 
|Ni8En]SO,, und es fallt kein Niederschlag aus. Bei gréBeren 
Mengen NiSO, wird aber die Lésung blauviolett (charakteristisch 
fir das Ion {Ni2Kn]|*+), und es wird Zn(OH), niedergeschlagen. 
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In meinen Versuchen arbeitete ich gewéhnlich mit etwa 0,7 ¢ 
\4n 8En|SO,. Die berechnete, nach der oben zitierten Gleichung 
erforderliche Menge NiSO,, 7H,O betrigt etwa 0,58 g. 

Die glatte Bildung von | Ni 3En|SQ, findet statt, wenn man den 
0,.7¢ (Zn 8En|SO, 0,12—0,15g Nis8O,, 7H,O allmahlch (tropfen- 
weise) zufiigt. Addiert man aber auf einmal die berechnete Menge 
NiSO,, 7H,O, d. h. 0,58 g, so wird die Lésung blaulich, und es wird, 
wie oben gesagt, Zn(OH), ausgeschieden. 

Die beiden so erhaltenen Lésungen, d.h. die rosaviolette und 
die blaue, wurden einer eingehenderen Untersuchung unterworfen, 
die folgende Resultate ergab: 


A. Die rotviolette Lésung, erhalten durch Addition von 0,12 g 
Nis0,°7H,O zur Lésung von 0,7 g {Zn 3En|SO, in 30 cm? Wasser. 


lie Loésung wurde schwach erwirmt und von den Spuren von 
Zn(OH), durch Abfiltrieren befreit. Gegen Reagenzien zeigt sie 
folgendes Verhalten: 


a) Mit Kj PtCl,| erhielt man sofort rosagefarbte Nadeln, die bei 
naherer Untersuchung eme Mischung von [Ni3En]{PtCl,| und 
Zn 3Kn]|| PtCl,| darstellen. Die Trennung dieser zwei Chloroplatinite 
voneinander gelang nicht. 

b) Mit Na,$,O, erhilt man sofort schéne violette Kristalle des 
RoerpDAM schen Salzes |Ni3En|5,0,, die ihrem Aussehen und der 
kristallinischen Form nach vélhige Identitaét mit dem zur Kontrolle 
speziell vorbereiteten |Ni3En|S,0, zeigten. Unter dem Mikroskop 
aber sind auch farblose Kristalle von {Zn 3En|$,0, zu bemerken. 
Speziell angestellte Versuche brachten zutage, daB das Triathylen- 
diaminzinkion, gleich der entsprechenden Nickelverbindung, die 
Vihigkeit besitzt, sehr schwer lésliches Thiosulfat {Zn 3En]S8,0, und 
auch das Chloroplatinat [Zn 3En]{PtCl,| zu geben, so daB auch auf 
solche Weise die Trennung undurchfiihrbar war. Uberhaupt muB 
betont werden, daB die Ionen [Ni 3En]+*+ und [Zn 3En]*++ in jeder 
Hinsicht auBer der Farbe eine sehr groBe Ahnlichkeit des chemischen 
Verhaltens bieten, so daB es unméglich war, ihre Trennung auf Grund 
der verschiedenen Léslchkeitsverhaltnisse auszufiihren. 

Dessenungeachtet unterliegt die Tatsache der Bildung von 
/Ni8En}** in der Lésung keinem Zweifel. Dafiir spricht sowohl die Iden- 
tifikation der Kristalle des Thiosulfats, als auch schon allein die Farbe- 
inderung der Lisung. Der spektroskopische Vergleich der Lésungen 
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von [Ni3En]SO, und von 0,7g [Zn 38En|SO, und 0,12 g¢ NiSO,, 
7H,O erwies in beiden Lésungen die Anwesenheit eines und desselben 
viemlich breiten Absorptionsbandes, das ungefihr zwischen 520 bis 
570 «ye liegt. Die Resultate genauerer spektralphotometrischer Mes- 
sungen werden an einer anderen Stelle erértert. 


B. Die blaue Lésung, erhalten durch Addition der Lésung 
von 0,58g NiSO,, 7H,O zur Lésung von 0,7¢ {Zn 3En|SO, in 
30 em? Wasser. 


Fiugt man die NiSO,-Lésung tropfenweise zur [Zn 3En|SO,- 
Lésung, so findet zuerst das schon erwihnte Auftreten der rosa- 
violetten Farbung statt. Beim weiteren Hinzufiigen von NiSO, 
wird die Lésung blaiulich, und es scheidet sich Zn(OH), ab. Zur 
Beendigung der Reaktion und Koagulation von Zinkhydroxyd 
wurde die Lésung noch wihrend einer halben Stunde auf dem Wasser- 
bade erwirmt, filtriert und mit K,{PtCl,] versetat. Es bildet sich 
dabei ein aus mikroskopischen, rosagefiirbten Nidelchen bestehender 
Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel | Ni 3En|j PtCl,! 
entspricht. Es hat sich herausgestellt, daB, falls man diesen Nieder- 
schlag méglichst rein zu bekommen wiinscht, man die Filtration 
sofort nach dem Versetzen mit K,/PtCl,| ausfiihren muB. Libt man 
aber die Lésung eine Zeitlang stehen, so werden den _ hellrosa 
| Ni 8En]| PtCl,|-Kristallen auch orangerote Kristalle der Verbindung 
[Ni 2En][PtCl,] beigemengt. Diese letzte Verbindung wird auch aus 
den Lésungen, die nur {Ni 2En]++-lonen enthalten, durch Kalum- 
chloroplatinit nicht sofort nach dem Zusatze, sondern nach einer ge- 
wissen Zeit, worauf seinerzeit schon der Entdecker dieser Verbindung, 
Prof. Dr. N. 8. Kurnakow, hingewiesen hatte.') 


Das erhaltene Chloroplatinit wurde auf dem Hrrscu’schen 
Trichter abgesaugt, mit heiBem Wasser bis zum Ausbleiben der 
SO,-Reaktion (mit BaCl,) und darauf mit Methylalkohol aus- 
gewaschen und im Exsiccator iiber H,SO, bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknet. 


Ich gebe hier die Analysenresultate von zwei Chloroplatiniten 
an; das eine Chloroplatinit wurde sofort nach dem Zusatze von 
K,| PtCl,| abfiltriert, und schon seiner Farbe nach konnte man er- 
kennen, daB es fast frei von [Ni 2En]{ PtCl,| war, das zweite Muster 





') N.S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 22 (1899) 466. 
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aber stammt aus der Lésung, die ziemlich lange mit Kf PtCl,) stehen 
bheb, und ist viel réter als das erste. 


a) Analyse des ersten Chloroplatinits. 
0,1398 g¢ Substanz ergaben 0,0477 g Platin und 0,0695 g¢ NiD,H,.' 


Berechnet fiir [Ni 3 En)[PtCl,] Gefunden 
Pt 33,91°), 34,129), 
Ni 10,2°), 10,1°/, 


b) Analyse des zweiten Chloroplatinits. 


|. 0,1416g Substanz ergaben 0,1457 g AgCl 


Il. 0,2466 g is » 09,0859 ¢ Pt und 0,1270g NiD,H, 
Berechnet fiir [Ni 3 En][PtCl,} Gefunden 
Pt 33,91°/, 34,83°/, 
Ni 10,2 °, 10,46°/, 
Cl 24,62°/, 25,42°/, 


Die Analysenwerte des ersten Chloroplatinits entsprechen genau 
der Formel {Ni 38En}{/PtCl,|]; die Analyse des zweiten ergab etwas 
zu hohe Werte. 

Ine theoretischen Werte fiir das reine [Ni 2En]{ PtCl,] waren: 


37,85°/, Pt; 11,389, Ni und 27,59, Cl. 


Die angefiihrten Resultate zeigen, daB tatsaichlich das Nickel. 
als Klement, welches stabilere Aminate zu ergeben vermag als Zink, 
das letzte aus der Verbindung mit Athylendiamin verdrangt und 
dessen Stelle einnimmt. Dabei entstehen Produkte sowohl eines 
vélhgen Aminiiberganges, d. h. das Ion [Ni 8En]++, als auch eines 
partiellen (das Ion {Ni 2En]*+). 

Diese Ergebnisse kénnen in folgenden Gleichungen ihren Aus- 
druck finden: 

I. |Zn 8En|SO, + NiSO, =|Ni3En]SO, + ZnSO, und 

Il. {Zn 3EnjSO, + NiSO, + 2H,O =[Ni 2En]S0, + [EnH,|S0, 
+ Zn(OH),. 

Die eben beschriebenen Erscheinungen sind nicht nur fiir das 
System [Zn 8En]SO, + NiSO, charakteristisch. Ganz analoge Ver- 
hiltnisse trifft man auch im System [Cd 8En]SO, + NiSO,. Auch 
hier haben wir es mit einer Migration des Athylendiamins vom Cd 
gum Ni zu tun, die ebenfalls durch momentane Farbinderung der 
Lésung wahrgenommen werden kann. 

Weiter haben wir in vollem Einklange mit den Ergebnissen der 
vorstehenden Abhandlung eine Migration von Athylendiamin beim 


') NiD,H, bedeutet das Nickeldioximin. 
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Vermischen der Lésungen von | Zn 3 En|SO, und CuSO,. Hier wandert 
das Amin vom Zink zum Kupfer, und es bildet sich ein Cupriamin- 
kation (wahrscheinlich {Cu 2Kn|*+). Dessen Analyse wurde aber 
noch nicht ausgefihrt. 

Wir sehen also aus den angefiihrten Beispielen, daB die Migra- 
tionsreaktionen, die bei den festen Kérpern einer betrichtlichen 
Temperatursteigerung bedirfen, unter gewissen Bedingungen in der 
Kalte freiwillig verlaufen kénnen. 

Sehr interessant erscheint folgender Versuch: versetzt man die 
Lésung von {Ni3EnjCl, mit emer betrichtlichen Menge konzen- 
taierter ZnSO,-Lésung, so kommt eine Farbiinderung vom Violett 
zum Blau zum Vorschein (die Bildung von | Ni 2En}|+*) und zu gleicher 
Zeit wird Zn(OH), ausgeschieden. Es wird also ein Athylendiamin- 
molekiil vom Ni durch Zink abgerissen. Dieser Vorgang findet in 
folgenden Gleichungen seinen Ausdruck: 


a) {Ni3Enj|Cl, ~* [Ni 2En|Cl, + En; 
‘ r, ’ ‘ 
b) ZnSO, + En + 2H,O = Zn(OH), + | EnH,|S0,. 

Um einen tieferen Einblick in die Natur der geschilderten Re- 
aktionen zu gewinnen, miissen einige Kigenschaften wiBriger Lésungen 
von Komplexverbindungen kurz besprochen werden. 

Wollen wir verschiedene Komplexverbindungen der Bestindig- 
keit ihrer waBrigen Lésungen nach vergleichen, so finden wir neben 
héchst bestindigen Verbindungen, wie z. B. 


(Co 6NH,|Cl,, [Pt 6NH,|Cl, usw., 


in deren Lésungen die Komponenten der inneren Koordinations- 
sphire durch Wasser nicht ersetzt werden, auch solche Verbindungen 
wie [Co 5NH,CICI,, die ihr inneres Chlor gegen Wasser unter Bildung 
von Aquosalzen auszutauschen vermégen, wodurch in der Lésung 
nachweisbare Gleichgewichte entstehen. Zu _ derartigen Gleich- 
gewichtskomplexen, in deren Lésungen verschiedene Gleichgewichte 
zwischen den Amin- und Aquokationen vorhanden sind, gehéren 
auch die Ammiakate und Aminate des Kupfers, Nickels, Zinks und 
Cadmiums. 

Was das Kupfer anbetrifft, so hat Werner einen direkten Ersatz 
eines Amins der inneren Sphire durch Wasser an der Verbindung 
[Cu 3En|SO, beobachtet. Die frisch bereitete konzentrierte Lésung 
dieses Salzes ist blauviolett gefirbt, es geniigt aber die Lésung zu 
verdiinnen, damit ein Farbenumschlag ins Rote eintritt. Aus dieser 
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verdunnten Lésung konnte Werner die Verbindung [Cu 2En, 
2H,O)}SO, isolieren.') Diese Verbindung stellt nichts anderes als das 
\usgangsprodukt dar, in dem ein Athylendiaminmolekiil gegen zwei 
Molekiile Wasser ausgetauscht ist. Ahnliche Ammin-Aquoiibergangs- 
reihen gibt es auch fiir das Nickelsulfat. Solch ein Verhalten kénnte 
schematisch durch Gleichungen vom ‘T'ypus 


(Me 8En]X, + 2nH,0 => [Me(3 — n)En, 2nH,O]X, + nEn 


veranschaulicht werden. 

Die Anwesenheit des freien Athylendiamins in den Lésungen 
der Tnithylendiaminate zweiwertiger Metalle (wie [Me 3En]X,) 
wird durch folgende Tatsachen bestatigt: 1. die wiBrigen Lésungen 
der genannten Tniaithylendiaminate reagieren schwach alkalisch und 
2. wird die Léshehkeit dieser Verbindungen durch den Zusatz des 
iiberschiissigen Kn merklich vermindert.?) 

Nach dem eben Gesagten wird die Geschwindigkeit der Athylen- 
diaminmigration in den beschriebenen Reaktionen leicht verstind- 
lich: es handelt sich um die Verschiebung eines in der Lésung vor- 
handenen Gleichgewichtes. 

Lassen wir NiSO, auf |Zn 3En]SO, einwirken, so migniert das 
Kn vom Zn zum Ni, weil Nickel gréBere spezifische Affinitét zum 
Kin besitzt, als Zn; das neugebildete System erscheint stabiler als 
das urspriingliche. Doch zeigt uns der Verlauf der entgegengesetzten 
Reaktion der Einwirkung von ZnSO, auf [Ni3En]Cl, baw, 
‘Ni 8En|SO,, daB wir es hier eigentlich mit emer umkehrbaren Re- 
aktion zu tun haben, etwa in der Art, wie bei der Verteilung einer 
Base zwischen zwei verschieden starken Séiuren. Der normale Gleich- 
gewichtszustand wird aber in unserem Falle durch sekundare Vor- 
giinge gestért, nimlich dadurch, daB schon das erste Produkt der 
Mn-Anlagerung an ZnSO,, das vermutliche {[ZnEn, 4H,O]SO,, 
héchst unbestindig zu sein scheint, es hydrolysiert sich sofort unter 
Bildung von Zinkhydroxyd und Athylendiaminsulfat, und so wird 
das Gleichgewicht verschoben. 

Es ist seit den Untersuchungen von A. WERNER und N, 8. Kur- 
sakow bekannt, daB die Aminate zweiwertiger Metalle durch Mineral- 
siiuren zersetzt werden, wobei das Amin, in unserem Falle das 
Athylendiamin, zum Wasserstoffatome der Siéiure wandert. Die Re- 
aktionen der Einwirkung von Sauren, z. B. H,SO, und von NiSO, 


') A. Werner, Z. anorg. Chem. 21 (1899), S. 233. 
*) Vergl. z. B. N.S. Kurwaxow, Z. anorg. Chem. 22 (1899), S. 466. 
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auf das [Zn 3En]SO,, verlaufen ganz identisch. Die entsprechenden 
Gleichungen lauten: 


|Zn 3En|SO, + 3H,SO, = ZnSO, + 3/EnH,|S0, 
und 
(Zn 3En|SO, + NiSO, = ZnSO, + [Ni 3En]S80O,. 


Der Unterschied dieser Reaktionen besteht nur darin, dab die 
h\oordinationswertigkeit des Wasserstoffs gleich eins ist, und die des 
Nickels gleich 6. Diese Analogie der Reaktionen liBt nochmals er- 
kennen, daB es keinen griindlhchen Unterschied zwischen der 
Bindungsweise des Amins mit Metallen einerseits und mit dem 
Wasserstoff andererseits gibt, das heiBt, sie bietet ein neues Argument 
fiir die Koordinationsformel des Ammoniums. Nur soll die Bindung 
En...H stabiler sein als En...Ni, denn H,SO, zerstért auch 
[Ni 3En]SO,, aber sie ist weniger stabil als En... Pt, soweit wir 
die Bestindigkeit von {Pt 2En]|Cl, in Betracht ziehen. 


Waren die Dampftensionen von En in den Verbindungen 
{Zn 3En|SO, und [Ni 3En]SO,, sowie von [Ni 2Kn|SO, bekannt, so 
kénnte man unter Beriicksichtigung der Gasgesetze die Anderung der 
freien Energie bei den geschilderten Reaktionen schitzen. Leider 
stehen aber solche Messungen noch aus. 

SchlieBlich méchte ich nochmals darauf hinweisen, da die 
Existenz gemischter Amin-Aquokationen bestimmter Zusammen- 
setzung (z. B. {Co5NH,H,O]|Cl, oder [Co 2EnNH,H,O]X,) ein wich- 
tiges Argument fiir die Giltigkeit der Auffassung bietet, nach der 
die Ionen in wiBriger Lésung hydratisiert erscheinen.') 

Stellt man sich aber auf den Boden der Hydrattheorie, nimmt 
man also an, daB in Lésungen von Zink-, Nickel- und Kupfersalzen 
nicht einfach Metallionen, sondern deren Verbindungen mit Wasser 
(Aquokationen) vorhanden sind, so bieten die beschriebenen Re- 
aktionen, die an sich Verdringungsreaktionen sind, auch ein Beispiel 
fiir die nichtionigen Reaktionen der doppeiten Umsetzung, die man 
als koordinative doppelte Umsetzung bezeichnen kénnte. 

Indem wir mit WerNER annehmen wiirden, daB Molekiile der 
Vitriole 6 Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire ent- 
halten, das siebente Molekiil aber anders als die erstgenannten sechs 





') In der Verbindung |Co2EnNH,H,O|X, spielt das komplex gebundene 
Wasser die Rolle eines das Auftreten der optischen Aktivitéit bestimmenden 


Faktors. 


* Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. 14 
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gebunden erscheint, so kénnen wir die angefiihrten Gleichungen 
Seite 206 folgendermaBen schematisch umschreiben: 


[. [Zn 8En]SO, + [Ni 6H,O}SO, = [Zn 6H,O]SO, + [Ni 8En]SO,; 
HW. [Zn 8En|SO, + [Ni 6H,O]SO, = [Ni 2En,H,O]SO, + [EnH,]So, 
Dabei ist es prinzipiell einerlei, ob die Reaktion nach der Glei- 
chung des volligen !vgl. Gleichung (1)| oder des partiellen [gema8 
der Gleichung (2)} Umsatzes verlaufen wiirde; in beiden Fallen 
handelt es sich um einen Austausch von Athylendiamin gegen Wasser 
und umgekehrt, der zwischen zwei komplexen Kationen stattfindet. 


Zusammenfassung. 

Es werden Reaktionen einer sich in waBrgen Lésungen 
verschiedener Aminate abspielenden, freiwillig verlaufenden Athylen- 
diaminmigration beschrieben und am Beispiele des Systems 

[Zn 3KEn|SO, + NisO, 
niaher studiert. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium der Universitat und Platin- 
institut der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1926. 
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Zur Kenntnis des dreiwertigen Vanadins. Il. 


Von Junivs Meyer und Ernst MarKkowicz. 
Mit einer Figur im Text. 


In der ersten Veréffentlichung iiber das dreiwertige Vanadin 
hatten Junius Meyer und R. Bacxa’) die Frage aufgeworfen, ob 
diese Wertigkeitsstufe des Vanadins mehr dem dreiwertigen Eisen 
oder mehr dem Chrom 4hnlich sei. Es hatte sich gezeigt, daB die 
Hexamminsalze des Vanadintrichlorids und -tribromids den ent- 
sprechenden Verbindungen des Eisens und Aluminiums niher stehen 
als denen des Chroms und Kobalts. 

Zu dem gleichen Ergebnis schienen auch die bisherigen Kennt- 
nisse iiber das Verhalten der Vanadisulfate zu fiihren. Denn 
ebenso wie beim Ammoniumeisenalaun neben der violetten Form 
noch eine gelbe gelegentlich beobachtet worden ist, hat BULTEMANN? 
auch beim Ammoniumvanadinalaun zwei verschieden gefirbte Modi- 
fikationen entdeckt, eine blaue und eine rote. Im Gegensatz zum 
Vanadin und Eisen tritt diese Erscheinung beim Chrom und Alu- 
minium nicht auf. Anders wird indessen die Stellung des Vanadins 
gegeniiber dem Chrom, Eisen und Aluminium, wenn man die Ver- 
bindungen zwischen Vanadihydroxyd und Schwefelsiure untersucht. 
Dann stellt sich eine sehr weitgehende Ahnlichkeit mit dem drei- 
wertigen Chrom heraus. 

Wir haben im AnschluB an die Darstellungsbedingungen der 
beiden Vanadinalaunformen versucht, ihre Verschiedenheit aufzu- 
kliren. BtLremann hatte eine rote und eine blaue Modifikation des 
Ammoniumvanadinalauns aufgefunden, und zwar sollte der blaue 
Alaun aus der stirker sauren, der rote aus der schwicher sauren 
Lésung auskristallisieren. Er hat diese beiden Alaune auch analy- 
siert und hat fiir beide Moditikationen dieselbe Zusammensetzung 
gefunden. Ferner gibt er an, daB der rote Alaun in den blauen 
umgewandelt, und daB diese Umwandlung auch wieder riickgingig 


-—— 





') Junius Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 179. 
*) Biiremann, Z. Elektrochem. 10 (1904), 141. 
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gemacht werden kann. Merkwiirdigerweise ist iiber diese inter- 
essante und bisher wohl einzig dastehende Erscheinung in der Li- 
teratur nichts weiter zu finden. 

Nach Festlegung der Entstehungsbedingungen der beiden Alaun- 
moditikationen wurden beide eingehend analysiert, um gegebenenfalis 
geringe Unterschiede in der Zusammensetzung als Ursache ihrer 
Farbverschiedenheit nachzuweisen. Dann wurden das spezifische Ge- 
wicht, der Schmelzpunkt, die Verwitterungseigenschaften genau be- 
stimmt, ohne da sich aber der geringste Unterschied bemerkbar 
machte. Sodann wurden Leitfaihigkeitsmessungen durchgefiihrt, um 
gegebenenfalls aus den Leitfihigkeittemperatur- und Leitfahigkeit- 
konzentrationskurven Konstitutionsverschiedenheiten der beiden Alaun- 
formen zu ersehen. Aber auch hier erwiesen sich die Lésungen der 
beiden Salze als véllig identisch. Alles dies war eine Bestitigung 
von Uberlegungen, nach denen eine Konstitutionsisomerie kaum an- 
zunehmen war. 

Den Alaunen schreiben wir nach A. WERNER’s Koordinations- 
lehre die Konstitution [Me(H,O,),](SO,)(SO,R) zu. Eine Isomerie 
wire nur so denkbar, daB ein Teil des innerkomplexen Aquowassers 
aus dem Komplex austritt und daB dafiir Schwefelsiurereste ein- 
treten. Kin solcher Austausch aber miiBte, wie die eingehend unter- 
suchten Fille beim Chrom und Kobalt zeigen, so weitgehende Folgen 
in bezug auf die chemischen und physikalischen Kigenschaften der 
Salze haben, daB daneben die tiuBere Farbverschiedenheit allein 
kaum in Betracht kommt. Wenn ferner eine Isomerie méglich wire, 
so miibte man fragen, warum sie gerade nur beim Vanadin und 
Eisen, nicht aber bei den Alaunen des Chroms, Kobalts usw. auftritt. 

Die einzige, bisher feststehende T'atsache, die auBer der ver- 
schiedenen Farbe in bezug auf die Unterschiede zwischen den beiden 
Vanadinalaunmodifikationen festgestellt werden konnte, ist die, da8 
sie ihre Entstehung Lésungen verschiedener Siurekonzentration ver- 
danken. Demnach muB hierauf, d. bh. auf das Mehr und Weniger 
des Siuregehalts der Lésung bei der Darstellung und beim Um- 
kristallisieren des Alauns, der Versuch einer Erklirung dieser selt- 
samen Farbenverschiedenheit gegriindet werden. 

Kine Untersuchung des Verhialtnisses V:SO, in der Lésung, 
aus welcher der Alaun auskristallisiert, zeigte uns, daB beide Modi- 
fikationen sich erst dann bilden, wenn weniger Schwefelsiiure an- 
gewendet wird, als zur Alaunbildung theoretisch notwendig ist. Der 
blaue Alaun kristallisiert aus Lésungen aus, die nur etwas weniger 
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Schwefelsiure als theoretisch nétig ist, enthalten. Der rote Alaun 
hingegen bildet sich erst dann, wenn weniger als zwei Drittel der 
iquivalenten Schwefelsiuremenge vorhanden ist. Diese unzureichende 
Menge Schwefelsiure hat aber das Auftreten von Vanadihydroxyd 
V(OH), zur Folge. Dieses Vanadihydroxyd ist zuerst griin, fiarbt 
sich aber bald, vor allem beim Erwiirmen, unter Bildung von Vana- 
dioxyd V,O, braun. Bei Gegenwart von mehr freier Schwefelsiiure 
kann kein V(OH), oder V,O, auftreten und die Hydrolyse des Vana- 
dinalauns ist vollstiindig zuriickgedringt. Unter diesen Bedingungen 
erhalten wir also den reinen Alaun in seiner eigentiimlichen, nim- 
lich der blauen Farbe. Aus schwicher sauren Lisungen aber nimmt 
er beim Auskristallisieren Spuren des ausgeschiedenen V,O, mit auf. 
DaB die Oberfliche von Kristallen ein deutliches Adsorptionsver- 
mégen besitzt, hat R. Marc’) nachgewiesen und er hat auch gezeigt, 
daB durch Adsorption geringster Mengen eines firbenden Fremd- 
kérpers an Kristalloberflachen eine deutliche Anderung der Eigen- 
farbe des auskristallisierenden Stoffes eintreten kann. Wir kénnen 
also mit guter Berechtigung annehmen, daB sich in den schwicher 
sauren Lésungen auf jeder neugebildeten Kristallschicht des ur- 
spriinglich blauen Alauns Spuren von V(OH), oder von V,O, nieder- 
schlagen, die wegen ihrer geringen Menge zwar das Analysenergebnis 
nicht beeintraichtigen, wohl aber den Farbeindruck Rot hervorrufen 
kénnen. Der reine Ammoniumvanadinalaun besitzt also 
blaue Farbe, wihrend der rote Alaun durch Spuren ad- 
sorbierten Vanadihydroxyds verunreinigt ist. 


Bemerkenswert ist, dab der blaue Alaun seine Kigenfarbe nach 
unsern Beobachtungen im kristallisierten Zustande unverindert bei- 
behalt, wenn man von der griinen Verwitterungsfarbe absieht, 
waihrend der rote Alaun sich nach sehr langer Zeit, nach Jahren, 
in den blauen umzuwandeln scheint. Diese Verwandlung scheint 
darauf zu beruhen, daB sich bei der Verwitterung beider Alaun- 
formen zuerst basisches griines Salz V(OH)SO, neben Ammonium- 
sulfat bildet, wihrend Schwefelsiure frei wird. Unter der Kinwirkung 
dieser Spuren freier Schwefelsiure bildet sich nun auf den Kristall- 
oberflachen, auf denen bei der roten Modifikation ja nach unserer 
Annahme etwas freies V(OH), oder V,O, sitzt, durch Neutralisation 
dieses Vanadihydroxyds durch die freie Schwefelsiure reiner, also 
blauer Alaun nach, so daB unter der obertlichlichen griinen Ver- 


— 


*) R. Marc, Z. phys. Chem. 75 (1910), 710. 
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witterungsschicht eine allmihliche Umwandlung des roten in den 
blauen Alaun vor sich geht. 

Wihrend sich das dreiwertige Vanadin in seinem Ammonium- 
alaun dem dreiwertigen Eisen insofern an die Seite stellt, als auch 
der Ammoniumeisenalaun in zwei verschieden gefirbten Modifika- 
tionen auftritt, nimlich in reiner Form amethystfarben, und gelblich. 
wenn er durch Fe(OH), verunreinigt ist, stellt sich das Vanadin in 
seinen schwefelsauren Verbindungen mehr dem Chrom an die Seite, 
das mit Schwefelsiure bekanntlich eine ungemein groBe Anzahl ver- 
schiedener Verbindungen zu bilden vermag. Aber wihrend das 
System Cr,O,—SO,—H,O sehr eingehend untersucht worden ist, wie 
die eingehende Bearbeitung durch IL Koppren im Asraa’schen Hand- 
buche') der anorganischen Chemie zeigt, liegen tiber das System V,O,— 
SO,—H,O nur die Arbeiten von STAHLER und WirtTHWErN’) und von 
BrrERLEY *) vor. 

Ganz entsprechend kennen wir bereits zahlreiche Verbindungen 
zwischen Chromoxyd und Schwefelsiure und ebenso zwischen Chrom- 
oxyd und Selensiiure, wihrend wir beim System Vanadioxyd— 
Schwefelsiure noch in den Anfangsgriinden stecken. So besitzen wir 
iiber die normalen Chromisulfate, die sauren Chromisulfate und iiber 
die Chromischwefelsiiuren einige Klarheit; auch die ,normalen“ und 
die ,,modifizierten Lisungen“ dieser Salze sind uns weitgehend ver- 
stindlich geworden. Ader eine restlose Klirung der entsprechenden 
Vanadiverbindungen haben wir noch nicht schaffen kénnen. 

Die von uns und unsern Vorgingern aufgefundenen Vanadi- 
schwefelsiureverbindungen lassen sich bisher im wesentlichen in 
zwei Klassen einteilen, die sich von der Bruttoformel V,(SO,),-nH,O 
und von HV(SO,),-nH,O ableiten. Uberraschend ist der starke 
Wechsel des Kristallwassergehaltes, der den Charakter der Verbin- 
dungen hiufig wesentlich veriindert. Es ist daher durchaus méglich, 
da8B zum mindesten ein Teil dieses sogenannten Kristallwassers gar 
nicht als solches, sondern als Konstitutionswasser vorliegt. Jedoch 
kénnen wir hieriiber vorliufig noch gar nichts aussagen. Auch iiber 
die Darstellungsbedingungen der Vertreter beider Stoffklasssen 
schwebt noch erhebliches Dunkel, da sich sehr hiaufig beide Gruppen 
nebeneinander bilden, so daB es schwierig ist, den gewiinschten 
Stoff im reinen Zustande zu erhalten. 


') Handbuch der anorgan. Chemie IV, 1. Abt., II. Hilfte, S. 132 u. f. 
*) A. Strinter u. H. Wierawein, Ber. Disch. Chem. Ges. 38 (1905), 3970. 
%) J. T. Brrertey, Journ. Chem. Soc. 49 (1886), $23. 
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a) Durch Reduktion von Vanadylsalzen mittels des elektrischen 
Stromes lassen sich bisher nur Vertreter der Gruppe HV(SO,), - 
nH,O gewinnen: 

a) HV(SO,),-4H,O und dessen Ammoniumsalz (NH,)V(SO,), - 

4H,O; 

8) HV(SO,), -6H,O und dessen Ammonium- und Rabidiumsalz 

(NH,)V(SO,), -6H,O und RbV(SOQ,), - 6H,O; 

vy) der Ammoniumalaun (NH,)V(SO,), - 12H,O, dessen freie Siure 

bisher noch nicht aufgefunden werden konnte; 

0) aus einer gesittigten Lésung von elektrolytisch gewonnenem 
Vanadisulfat, dessen Darstellung Scauerartnr') leider nicht angibt, 
erhielt dieser durch Zusatz von Pyridin eine Verbindung, der er die 
Formel [V(C,H,N),(H,0),(SO,)JSO,H zuschreibt. 

b) Nach einem hier zum ersten Male verwendeten Verfahren 
erhalt man die beiden Stoffklassen HV(SO,,+-nH,O und V,(SO,),- 
nH,0O, wenn man zu einer Liésung von Vanadiacetat in LKisessig 
wechselnde Mengen von Schwefelsiure gibt. Dabei erhielten wir 
folgende Salze: 

a) HV(SO,),-5H,O. Dieser Verbindung konnte durch sechs- 
tagiges Stehen iiber Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur genau 
ein Molekiil Wasser entzogen werden, so dab 

a,) HV(SO,), -4H,O entstand. 

Aus stairker wasserhaltigen Liésungen entstanden weiterhin: 

8) HV(SQ,), - 6H,O; 

y) HV(S0,), - 8H,0; 
bei geringerem Schwefelsiurezusatz bildeten sich: 

J) V,(SO,), - 9H,O und 

) V,(SO,), - (10—11)H,0. 

Diese Verbindungen sind bisher in der Literatur noch nicht 
erwaihnt, mit Ausnahme von be,) und b§), die wohl isomer, kaum 
identisch mit den schon bekannten Sulfaten von BrrerLEy ae) und 
von STAHLER und WIRTHWErN a) sind. 

Sehr nachteilig ist es, daB diese Verbindungen nicht im gut 
kristallisierten Zustande zu erhalten sind und sich daher nur 
schlecht identifizieren lassen. Ferner bilden sie vielfach miteinander 
untrennbare Gemische. Es ist uns bisher nicht gelungen, fiir jeden 
dieser Stoffe zuverlissige Darstellungsbedingungen zu finden. Am 
haufigsten entstehen die Salze ba) und bod), ersteres bei starkem, 


) Scarararini, Gaxx. chim. 55 (1925), 45. 
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letzteres bei geringem, vorsichtigem Schwefelsiurezusatz zu der 
Vanadiacetatlésung. 


c) Lést man eines der unter b) gewonnenen Salze in konzen- 
trierter Schwefelsiure, in der sie sich simtlich leicht auflésen, und er- 
wirmt nun vorsichtig, so bilden sich ebenfalls Vertreter der beiden 
Verbindungsgruppen HV(SO,), -nH,O und V,(SO,), - n H,O, und zwar 
durchweg wasseriirmere Stoffe. Auch hier konnte die Entstehungs- 
moéglichkeit der beiden Gruppen als solcher auf analytischem Wege 
festgestellt, ihre genauen Entstehungsbedingungen jedoch auch hier 
nicht in befriedigender Weise erkannt werden. Es wurden die beiden 
Salze 

a) HV(SO,), + 2H,O und 

8) V,(SO,),-3H,O aufgefunden; 

y) aus einer Lésung, die in einer der hier beschriebenen Weisen 
hergestellt worden war, konnte eine Pyridinverbindung ge- 
wonnen werden, die der Formel [V(Py)(SO,)(H,O),] . SO,H 
entspricht. 


d) Erhitzt man die bei c) beschriebene Lésung in konzentrierter 
Schwefelsiure bis zum Auftreten weiBer SO,-Dimpfe, so scheidet 
sich ein weibes, mikrokristallines weiBgriines Pulver ab, dem die 
Forme! HV(SO,), zukommt. Es haingt von der Dauer des Erhitzens 
ab, ob dieses Produkt noch kleine Mengen von Wasser enthilt, die 
sich gelegentlich der Formel eines Monohydrates nihern. 


e) Kin wasserfreies Vanadinsulfat von der Formel V,(SO,), er- 
hielten StAuLER und WirrHweErn?), als sie ihre ,,Vanadinschwefel- 
siure* HV(SO,), -6H,O bei 180° im Kohlendioxydstrom entwisserten. 


f) Kin anderes neues Darstellungsverfahren fiir Vanadinsulfate 
ist die Behandlung des Vanadintrichlorids mit Schwefelsiure. Auch 
hierbei kénnen je nach den Versuchsverhiltnissen Vertreter beider 
Stoffklassen entstehen: 


a) HV(SO,),-6H,O erhielten SrAgteR und WirrHwer nach 
einem nicht niiher angegebenen Verfahren aus Vanadintrichlorid- 
hexahydrat und Schwefelsiure; 


8) Bei dem Versuche, auf trockenes VCl,*) etwa 60°/, ige 
Schwefelsiiure einwirken zu lassen, erhielten wir ein griines, in Wasser 
m&Big lésliches Pulver von der Zusammensetzung V,(SO,), - 4H,0. 





yl. ¢ 


*) Junius Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 179. 
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Die beim Titan, Chrom und Eisen gemachten Erfahrungen zeigen, 
daB auch bei diesen drei, dem Vanadin benachbarten EKlementen 
im wesentlichen die beiden Gruppen Me,(SO,), -nH,O und HMe (SQ,),- 
nH,O vorkommen. Verbindungen, die den Chromisulfatschwetel- 
siuren mit mehr als 2SO, auf 1Cr entsprechen, konnten wir beim 
Vanadin ebensowenig auffinden, wie sie beim Eisen und Titan ent- 
deckt worden sind. Hier finden wir also eine Bestitigung der Aus- 
sage von Junius Meyer und R. Bacxka?), daB das Vanadin nur in 
manchen Eigenschaften dem Chrom, in andern wiederum dem Titan 
und dem Eisen nahesteht. 

Als erste Gruppe der vergleichbaren Verbindungen seien die 
normalen wasserfreien Sesquisulfate Me,(SO,), besprochen, deren 
Vertreter beim Chrom und Eisen schon sehr lange bekannt sind, 
beim Vanadin und Titan aber erst zu Beginn dieses Jahrhunderts 
von STAHLER und WriRTHWEIN”) aufgefunden sind. Alle vier Stoffe 
zeigen groBe Ahnlichkeit miteinander. Im Gegensatz zu der mehr 
dunklen griinen oder violetten Farbe der wasserhaltigen Sulfate 
sind diese wasserfreien Salze viel heller gelb bis rosa gefirbt. Sie 
lésen sich simtlich weder in Wasser noch in Schwefelsiure, sondern 
erst beim Kochen in konzentrierter Salzsiure. Sie bilden sich beim 
trocknen Erhitzen der Hydrate als Zwischenprodukte zwischen diesen 
und den Oxyden und werden gewonnen, wenn man ihre Suspensionen 
in konzentrierter Schwefelsiure im Kohiendioxydstrom auf 180° 
erhitzt. 

Bei den wasserfreien Sulfaten dieser vier Metalle haben wir es 
mit einer besonderen Stofiklasse zu tun, die mit den iibrigen, hier 
noch zu besprechenden Verbindungen wenig Beriihrung hat, zumal 
ibr ja auch ein wichtiger Bestandteil dieser andern Verbindungen, 
das Wasser, fehlt. 

Dem griinen Chromisulfattrihydrat Cr,(SO,),-3H,O, das Stné- 
cHAL*) beim Erhitzen von violettem Chromisulfathexahydrat erhielt, 
entspricht nach Farbe und sonstigen Eigenschaften das hellgriine, 
in Wasser schwer lésliche V,(SO,),-3H,O. Beim Erhitzen verliert 
dieses Salz ebenso wie das entsprechende Chromisalz nur einen Teil 
seines Kristallwassers. Die letzten Reste gehen erst oberhalb 
300° fort. 

Dem etwas wasserléslicheren Chromisulfattetrahydrat, das von 


*) Jouivs Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 179. 
*) A. Srinter u. Wirrawein, Ber. Disch. chem. Ges. 38 (1905), 2620. 
°) SEyfcuart, Compt. rend. 159 (1914), 248. 
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Doyer van Cieer') aufgefunden worden ist, entspricht das Vanadin- 
sulfattetrahydrat, das wir aus VCl, und 60°/,iger Schwefelsiure 
dargestellt haben und das, wenn auch immer noch schwer léslich, 
doch bedeutend leichter léslich als das ‘l'ribydrat ist. 

Wenig untersucht sind bisher noch die Sulfate des Vanadins 
mit mehr als 4 Molekiilen Kristallwasser. Sie sind in ihrer Kigen- 
schaften am ehesten mit den griinen Chromisulfaten vergleichbar: 
wie diese sind auch sie ,,griine amorphe Pulver, die begierig Wasser 
anziehen“.*) Unser Sulfat V,(SO,),-9H,O zeigte, nachdem es 
14 Tage an der Luft gestanden hatte, eine Zusammensetzung, die 
ungefahr der Formel V,(SO,), - 14H,O entsprach. 

Auf nassem Wege, durch Fillung aus schwefelsaurer Lésung 
mit Ather, hatte Recoura®) ein Chromisulfat mit 11 Molekiilen Wasser 
als hellgriines, sehr hygroskopisches Pulver erhalten. Einen Stoff 
mit gleichen Eigenschaften stellt auch unser YVanadinsulfat mit 
10—11H,O dar. 

Beim Erhitzen geben diese Sulfate ihr Wasser teilweise ab. 
So verliert das Salz mit 9H,O bei langerem Erhitzen auf 180° 
6H,O, wihrend die letzten 3H,O ziemlich fest gebunden sind. Die 
letzten Reste des Wassers gehen erst mit dem SQ, fort. Dieses 
Verhalten li®t auf eine Konstitution der wasserarmen Verbindungen 
im Sinne der Cotson’schen Formel [V,(H,O),(SO,)] - (SO,), -nH,O 
schlieBen. 

Uber die Liésungen dieser Verbindungen im Sinne der ,,nor- 
malen“ und ,,modifizierten“* Lésungen der Chromisulfate liBt sich 
bisher nur sagen, daB die Unterschiede, die weiter unten noch aus- 
fihrlicher beschrieben werden, bei den Sulfaten V,(SO,), - nH,O auch 
vorzukommen scheinen, daB aber iiber die Art der Stoffe, welche 
die eine oder die andere Lésung geben, noch nichts Genaueres aus- 
gesagt werden kann. 

Wir wenden uns nun zu der Verbindungsklasse, in welcher das 
Verhiltnis V:SO, wie 1:2 ist, die also der Bruttoformel HV(SQ,),- 
nH,O entspricht, 

Zuniichst sei die wasserfreie Verbindung HV(SO,), betrachtet. 
die wahrscheinlich den Chromisulfatschwefelsiuren an die Seite ge- 
stellt werden muB und die wir daher als Vanadisulfatschwefelsiure 
bezeichnen wollen. Méglicherweise mu sie aber auch als saures 





') Dover van Cruzer, Journ. prakt Chem. 23 (1881), 58, 69. 
*) Aneaa'’s Handbuch IV, 1. Abt., II. Hiilfte, 5. 132. 
*) Recoura, Bull. Soe. chim. 7 (8) (1892), 202. 
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Sulfat aufgefaBt werden. Beim Chrom entspricht ihr bis zu einem 
gewissen Grade das wasserfreie saure Chromisulfat, das allerdings 
die Zusammensetzung 2Cr,(SO,),- H,SO, hat, sonst aber in seiner 
Entstehungsweise und in seinen KEigenschaften der Verbindung 
HV(SO,), oder V,(SO,),- H,SO, sehr stark iihnelt. Wie letzteres, 
entsteht auch das saure Chromisulfat durch Erhitzen des normalen 
Sulfathydrats mit konzentrierter Schwefelsiure bis zum Verdampfen. 
Beide Stoffe sind weib-griinlich und in Wasser vollkommen unlis- 


lich; beide neigen zur Bildung sehr feiner Suspensionen. 


Andererseits gibt es ein Kaliumsalz einer Saiure H{CrSO,),|, 
die unserer Siure HV(SO,), entsprechen wiirde. Inzwischen haben 
RosEnHEmM und Hsin Yi’ Mone’) zwei Salze dieser Siiure autf- 
gefunden. 

Pie Verbindung HV(SO,), -2H,O wird weiter unten besprochen 
werden. Uber die Verbindungen mit mehr als 4H,O miissen wir 
aber schon hier einige Angaben machen. Wir kénnen deutlich drei 
Reihen unterscheiden, deren Unterscheidungsmerkmale folgende sind: 


Die von uns aus Vanadiacetat hergestellten Sulfate [ba), 3), y), 
@,)| sind simtlich hellweiBgriine, sehr feinkérnige Pulver. Der Ver- 
bindung be,) isomer ist das Brireriey’sche Sulfat HV(SO,), - 4H,0, 
das jedoch einen tiefer griinen Farbton hat und sandig aussieht. 
Beide sind deutlich verschieden von dem STAHLER- WIRTHWEDN’schen 
Sulfat HV(SO,), -6H,O, das wiederum mit unserm Sulfat bf) isomer 
zu sein scheint. Das Sranier-WirTHwetn’sche Sulfat sieht auch 
weibgriin aus, besitzt jedoch einen seidigen Glanz, der besonders 
deutlich wird, wenn das Produkt in Wasser suspendiert wird. Sein 
Ammoniumdoppelsalz wiederum ist deutlich ,meergriin“ gefiirbt. In 
bezug auf die Léslichkeit unterscheiden sich die drei Gruppen eben- 
falls. Alle aus Vanadiacetat gefillten Verbindungen sind hygro- 
skopisch und auch in konzentrierter Schwefelsiure leicht léslich. 
Das Brreruey’sche Sulfat aber und sein Ammoniumdoppelsalz sind 
in Wasser nur mibig leicht léslich, in konzentrierter Schwefelsiure 
jedoch schwer léslich. Die SrAnier-Wrirrawer’schen Verbindungen 
schlieBlich sind in Wasser sehr langsam und in konzentrierter H,SO, 
gar nicht léslich. 

Was nun die wiBrigen Lisungen dieser Salze anbetrifit, so liegt 
ein wesentlicher Unterschied schon in ihrer Farbe. Schon Piccryr’*) 





') Rosennem u. Hsin YU Mone, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 28. 
*, Piceint, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 106; 15 (1897), 441. 
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gibt an, daB der Alaun des dreiwertigen Vanadins in sehr konzen- 
trierter Lisung griin, in verdiinnterer Lésung aber gelb bis braun 
aussieht. LaBt man die gelbbraune Alaunlésung an der Luft stehen, 
so fiirbt sie sich nach einiger Zeit griinblau bis blau, weil das drei- 
wertige Vanadin infolge Autoxydation in das vierwertige V_ iiber- 
gegangen ist. LaBt man die Alaunlésung verschlossen stehen oder 
gibt man etwas Schwefelsiure hinzu oder erhitzt man sie unter 
LuftausschluB einige Zeit auf 90°, so schliigt die Farbe nach Griin 
um. Diese griine Lésung unterscheidet sich von der gelbbraunen 
durch ibre grébere Bestindigkeit gegen Sauerstoff und Luft. Man 
kann sie linger als eine Woche an der Luft stehen lassen, ehe sie 
sich blau farbt. Sehr bemerkenswert ist, daB diese griine Lésung 
beim Eindunsten nicht mehr den Alaun zuriickliefert, sondern einen 
griinen Lack gibt. Wenn man also die Lésung des Vanadinalauns 
einkocht, so erhailt man stets diesen griinen Lack, da sich ja beim 
Kochen die modifizierte griine Lésung bildet, vorausgesetzt, dab 
dabei nicht Autoxydation eintritt und dann V,O, ausfallt. Ks ist 
iiberhaupt nicht ganz leicht, den Alaun aus seiner wiBrigen Lisung 
wieder zu erhalten. Entweder oxydiert sich seine Lésung, oder aber 
sie geht in die griine modifizierte Lésung iiber, aus der man den 
Alaun nicht mehr gewinnen kann. Als letzten bemerkenswerten 
Unterschied der beiden Lésungen wollen wir die elektrischen Leit- 
fihigkeiten erwihnen. Die elektrolytische Leitfaihigkeit der griinen 
Lésung ist erbeblich héher als die der urspriinglichen gelbbraunen. 
Es sind also mehr Ionen oder, was vielleicht wahrscheinlicher ist, 
beweglichere lonen und zwar H-lonen vorhanden. 

Die soeben besprochenen EKigenschaften der Vanadinalaunlésung 
bringen das Vanadin wiederum in enge Beziehung zum Chrom, 
dessen Alaun fast genau die gleichen Eigenschaften aufweist. Es 
sei noch erwihnt, daB der Vanadinalaun gleich dem Chromalaun 
beim Schmelzen griin wird und daB diese Schmelze beim Abkiihlen 
ebenfalls keine Kristalle mehr liefert. Nach eintaigigem Stehen 
bilden sich bei beiden Alaunen die Kristalle wiederum zuriick. 

Den beiden hier beschriebenen waBrigen Liésungen des Vanadin- 
alauns entsprechen héchstwahrscheinlich die gelbbraune und die 
griine Lisung, die bestimmte Stoffe der Formel MeV(SO,), - n H,O 
liefern, wo n gréBer als 4 ist. Auch diese Lésungen zeigen die 
besprochenen Unterschiede in der Farbe, Luftbestiindigkeit und 
Alaunbildung. Was diese letztere anbetrifft, so ist noch zu er- 
wihnen, dab diejenigen Stoffe, welche die gelbbraune Lésung liefern 
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und gegebenenfalls Ammonium oder ein anderes einwertiges alaun- 
bildendes Metall enthalten, aus der Luft Wasser unter Alaunbildung 
anziehen. Man kann dann mit dem Auge die allmihliche Umbil- 
dung des Pulvers in Alaunkristalle verfolgen. Enthalten diese Stoffe 
aber keine alaunbildende Base, d. h. liegen die freien Siuren vor, 
so geben immerhin deren Lésungen, mit Ciisiumsulfat versetzt, augen- 
blicklich den Cisiumvanadinalaun, der als schwer ldslich ausfilit. 

Die Stofte, welche griine Lisungen liefern, haben erstens keine 
Neigung zur Alaunbildung, auch wenn sie Ammonium und dergl. 
enthalten. Ferner geben sie auch mit Cisiumsulfat keine Alaun- 
fallung, oder héchstens nach einiger Zeit. 

Damit kommen wir zu den Umwandlungsméglichkeiten der 
beiden Lésungen ineinander. Betrachtet man die Verhiltnisse bei 
der normalen und bei der modifizierten Chromisulfatlésung, so sieht 
man, daB in diesen Lésungen Umwandlungen vor sich gehen, die 
bisweilen so rasch erfolgen, daB reproduzierbare Messungen kaum 
méglich sind. Diese Umwandlungen erfolgen schon durch bloges 
Stehenbleiben, dann auch plétzlich durch Aufkochen oder durch 
Zusatz irgendwelcher chemischen Agenzien. Ahnlich ist es beim 
Vanadin. Beim Vanadinalaun haben wir bereits die Umwandlung 
der gelbbraunen Lésung in die griine erwihnt. Es liBt sich aber 
auch der Ubergang der griinen Lisung in die gelbbraune beobachten. 
Die Auflésung in Wasser erfolgt bei den Stoffen, die die gelbbraune 
Lésung liefern, weit schneller als bei denen, die sich griin lésen. 
Alle nach a) dargestellten Stoffe, auBer den Alaunen, liefern die 
griine Lésung, alle nach b) gewonnenen, die der Formel HV(SQ,),- 
nH,O mit mehr als 4H,O entsprechen, geben gelbbraune Lésungen. 
Der Stin.er-WirtHwetn’sche Stoff HV(SO,), -6H,O lést sich lang- 
sam mit dunkelgriiner Farbe in Wasser, die Liésung ]aBt sich nicht 
in die gelbbraune iiberfiihren, im Gegensatz zu dem Brreruey’schen 
Sulfat HV(SO,), -4H,O, das sich zwar zuerst schwer lést und in der 
Lésung griin aussieht, beim Kochen aber plétzlich leicht und zwar 
mit gelbbrauner Farbe in Lésung geht und dann mit Cisiumsulfat 
sofort den Casiumvanadinalaun liefert. 

DaB die Schwefelsiurereste und die Wassermolekiile in den 
verschiedenen Sulfaten auch verschieden gebunden sind, diirfte 
zweifellos sein. Indessen ist es uns bisher nicht miglich gewesen, 
durch Fallungsmittel etwas Niheres nnd vor allem etwas Quantita- 
tives iiber den Komplexcharakter der verschiedenen Stoffe in Er- 
fahrung zu bringen. Es scheint, daB sich das Vanadin in dieser 
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Beziehung wiederum mehr dem Eisen als dem Chrom nihert. Auch 
bei der Kisensulfatschwefelsiure Recoura’s, die er und andere For- 
scher als Komplexverbindung betrachten, laBt sich diese Annahme 
durch Fiallungsversuche nicht beweisen, da der Hisensulfatrest als 
komplexes Anion in Lésung in Eisenion und Sulfation weiterzerfillt, 
jedenfalls sobald es von Fiallungsreagenzien angegriffen wird. Dies 
scheint in entsprechender Weise auch bei den Vanadin—Schwefel- 
sdureverbindungen der Fall zu sein. So haben wir selbst bei sehr 
vorsichtigen Fillungen mit Bariumchlorid in der Kilte bei den ver- 
schiedensten Vanadinsulfaten stets die gesamte Schwefelsiuremenge 
ausfillen kénnen. Auch StAgLeR und WrirTHwEIN geben oder kénnen 
keine Beweise fir den Komplexcharakter der von ihnen als kémplex 
bezeichneten Vanadinsulfatschwefelsiure 
HV(SO,), - 6H,O = [V(SO,),(H,O), ]H + 4H,O 

geben. 

Was nun die Konstitution der verschiedenen Vanadinsulfate an- 
betrifft, so miissen folgende Tatsachen im Auge behalten werden: 

a) Vanadinsulfate, die weniger als 4H,O enthalten, sind schwer 
oder nicht wasserléslich, und wenn es der Fall ist, dann stets mit 
griiner Farbe. 

b) Bei einem Gehalte von 4H,O gibt es plétzlich Stoffe, die 
sehr leicht wasserléslich sind, eine Kigenschaft, die auch der Alaun 
aufweist. 

c) Vanadin besitzt die maximale Koordinationszah! 6 '); es kénnen 
aber, wie beim Cr, Fe usw., auch nur 4 Koordinationsstellen be- 
setzt werden. 

d) Im Gegensatz zum Chromalaun, der seine Farbe auch nach 
starker Entwisserung noch behilt, fiirbt sich der Vanadinalaun schon 
bei Verwitterung und bei gelinder Entwisserung (bei Verlust von 
nur 1 H,O) griin. Seine Léslichkeit bleibt grob, seine Lésungsfarbe 
gelbbraun. Die Anderung der Farbe bedeutet wahrscheinlich keine 
sehr weitgehende Konstitutionsinderung. 

e) Die Strukturformel des Alauns ist nach der heutigen Auf- 
fassung [V(H,O,), (SO,,SO,Me). 

f) Allem Anscheine nach entspricht die gelbbraune Lisung beim 
Vanadin im wesentlichen der violetten beim Chrom. Beide reine 
Alaune geben sie, und sie wandeln sich nach dem Erhitzen in die 
griine, modifizierte Lésung um. Es sind zwar bisher noch keine gut 


') R. Bacxa, Diss., Breslau 1924, Seite 11. 
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kristallisierenden normalen Sulfate des Vanadins aufgefunden worden, 
die den violetten Chromisulfathydraten entsprechen; die ihnen nur 
bis zu einem gewissen Grade entsprechenden Alaune sind auch heute 
noch die einzigen gut kristallisierenden Verbindungen des dreiwer- 
tigen Vanadins mit Schwefelsiure. 

g) Den Stoffen mit violetten Lisungen teilt I. Koppen in seiner 
Bearbeitung derChromisulfatlésungen ') die Formel zu(Cr,(H,0),, (SO,),, 
wabrend er bei den verschiedenen griinen Lésuncen annimmt, dab 
ein Teil der Schwefelsiure in den Komplex hineingewandert ist. 

h) Die griinen und die vollstiindig ,,modifizierten“ Lésungen des 
Chromisulfats sind infolge,abgespaltener H-lonen stirker sauer als 
die violetten Lésungen, in denen wir nach g) die Lésung des normal 
dissoziierten Chromisulfats vor uns haben. Diesen Tatsachen ent- 
sprechen beim Vanadin die Feststellungen, daB die griinen Lisungen 
saurer sind als die gelbbraunen *); ferner, daB die griinen Lésungen 
den elektrischen Strom besser leiten als die gelbbraunen, und schlieb- 
lich, daB das Vanadin in den gelbbraunen Loésungen, in denen es 
gewissermaBen ungeschiitzt ist, erheblich leichter oxydierbar ist als 
in den griinen Lésungen, in denen es infolge seiner Komplexbildung 
maskiert und daher widerstandsfihiger ist. 

i) Um die Analogie noch mehr hervorzuheben, sei noch erwahnt, 
daB die normalen und die modifizierten Lésungen sowohl des Chromi- 
sulfats als auch des Vanadisulfats gegen Indicatoren sauer reagieren 
und daB bei beiden Elementen sowohl Temperaturerhéhung als auch 
Konzentrationserhéhung die Bildung der griinen Liésungen begiinstigt. 

Alle diese Tatsachen lassen nun in bezug auf den Komplex- 
charakter der verschiedenen Verbindungen des dreiwertigen Vanadins 
mit Schwefelsiure und mit Wasser bei aller Vorsicht folgende Dar- 
legungen als naheliegend erscheinen: 

Das dreiwertige Vanadin niahert sich in vielen Erscheinungen 
seiner Sulfatchemie dem dreiwertigen Chrom. Es erscheint daher 
angebracht, den hier gefundenen Stoffen dhnliche Formeln zuzu- 
teilen, wie sie beim Chrom unter Zugrundelegung einer groben 
Reihe von Untersuchungen entsprechenden Verbindungen gegeben 
worden sind. Man darf dies wohl um so eher tun, als einige Ver- 
bindungen des Vanadins in folgerichtiger Weise manche Liicken 
ausfiillen, die bei der Chromchemie noch vorhanden sind. 

Uber die normalen Vanadinsulfate und ihre Beziehung zu den 
Chromisulfaten haben wir bereits gesprochen. Hier wollen wir noch 


le. *) Brierey, |. c. 
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die Doppelsulfate und die Siuren, deren Salze sie sind, erértern. 
I. Koppen') sagt in seiner Abhandlung iiber das Chrom: ,,Formal 
lassen sich alle Doppelsalze des Chromisulfats von den Chromi- 
schwefelsiuren ableiten, doch ist dieser Zusammenhang sicher nur zum 
Teil vorhanden.“ Wie man diesen Zusammenhang auffaBt, hingt 
davon ab, was man unter Chromi- oder Vanadischwefelsiuren ver- 
steht. Das bekannteste Doppelsulfat ist der Alaun, lJhn wird man 
im allgemeinen nicht als Salz einer Chromi- bzw. Vanadischwefel- 
siure bezeichnen, da das Kennzeichen der letzteren nach 
A. Werner’) darin besteht, daB sie in die lonen des Wasser- 
stoffs und des Metallsiurekomplexes zerfallen. Dies ist nun bei 
keinem bekannten Alaune der Fall; jedoch kénnte man _ sich 
bei ihm den Zerfall in H-lonen und das Anion einer Siure 
[Me(H,O,), (SO,)SO,H, namlich [Me(H,O,), (SO,\SO,’) vorstellen. Diese 
,»alaungebende“ Siure selbst ist noch nicht bekannt. Doch sind 
auch+ wasseriirmere Vertreter dieser Formel denkbar, die theoretisch 
eine groBe Verwandtschaft mit dem Alaun haben miiBten, leicht in 
diesen iibergehen sollten und auch den Sulfaten [Me(H,0),],(SO,), 
ihnlich sein miiBten. Eine solche Verwandtschaft liegt nach allem, 
was bisher iiber sie bekannt und oben erwiahnt ist, fiir die hygro- 
skopischen Vanadinsulfate (be, 9, y, ¢,) HV(SO,),-nH,O mit mehr 
als 4H,O vor. Man kann daher die hier gefundenen alaungebenden 
Stoffe und den Alaun selbst als der folgenden Reihe angehdérig be- 
trachten: 


(V(H,0),($O,ySO,X) >» [V(H,0),)SO,xSO,X)-nH,O —> 


[. (ba,) (K.Z. = 4) IT. (bw) (K.Z. =4 
[V(H,0), (SO,4SO,X) +  [V(H,0,),(SO,)SO,X) —> 
III. (b8) (K.Z. = 6) IV. (by) (K.Z. = 4) 


> [V(H,O,), (SO,\SO,X). 
V. (Alaun) (K. Z. = 6) 


Simtliche Glieder dieser Reihe sind jetzt bekannt und mehr 
oder weniger gut charakterisiert. 

Je mehr der Charakter der Stoffe und ihrer Lésungen von 
dem des violetten Sulfats des Chroms oder des Alauns abweicht, um 
so mehr Schwefelsdiurereste sind nach den Ansichten von A. WERNER, 


) l. «. 
*) A. Weaver, Neuere Anschauungen, LV. Aufl, 5. 133. 
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Wiraney'), Koprer, Jun. Meyer und Spercn*) und von anderen 
Forschern in den Komplex hineingewandert. Diese Ansicht diirfte 
auch hier bei den Vanadinsulfaten zutreffen. Man wird daher nicht 
fehlgehen, wenn man der Brieriey’schen Siure sowie ihrem Ammo- 
niumsalze, die beide dem Alaun und den alaungebenden Siuren 
und ihren Salzen nahestehen, in Analogie zu einem normalen Chromi- 
sulfat [Cr SO,),(H,O),|SO, die Formeln [V(SO,XH,O),jSO,H und 
[V(SO,)(H,0),jSO,(NH,) zuschreibt. Mit SrAnier und Wirtruwet®) 
stimmen wir ferner tiberein, wenn wir die von ihnen aufgefundene 
Saiure und ihr Ammoniumsalz als Analogon zu der einfachsten der 
Recovura’schen Chromischwefelsiuren betrachten, also entsprechend 
[Cr(SO,),(H,0),|H -nH,O als [V(SO,),(H,O),)]H-4H,O und als 
[V(SO,),(H,O), |(NH,)- 4H,O. 

Der von uns dargestellten Siure HV(SO,),-2H,O analog wiire 
dann beim Chrom eine Siure [Cr(SO,),(H,O),]H. Diese Siiure selbst 
ist allerdings noch nicht bekannt; jedoch kennt man einige ihrer Salze, 
denen die Formel [Cr(SO,),(H,O),]X *) zugeschrieben wird. Da diese 
Salze sich in ihren Eigenschaften sehr der Siure HV(SO,), -2H,O 
nihern, wird man diese als wasseriirmeres Homologe der SrinLer- 
WirTHWEILN schen Siure auffassen kénnen, also als [V(SO,),(H,0O), ]H. 

Was schlieBlich die von uns aufgefundene wasserfreie Siiure 
HV(SO,), anbetrifft, so hat deren Existenz in jiingster Zeit eine 
wertvolle Bestiitigung erfahren, da es RosennErmm und Hsrn Yu Mone °) 
gelungen ist, durch Spaltung von Vanadylsalzen in der Hitze zwei 
Salze dieser Siure zu gewinnen, nimlich KV(SO,), und (NH,)V(SQ,),. 
Der Saiure und ihren beiden Salzen wird man in Anlehnung an 
zwei entsprechende Salze des Chroms*), deren Eigenschaften denen 
dieser beiden Vanadinsalze und ihrer Siure durchaus analog sind, 
die Formeln [V(SO,),:K und [V(SO,),|(NH,) geben kénnen. 

Da die Vanadischwefelsiiuren und die Vanadisulfate durch 
Wasser stark zersetzt werden und freie Siure abspalten, so existieren 
sicherlich auch basische Vanadisulfate als Zwischenprodukte: 

V,(SO,), + 2H,O = 2 V(SO,YOH) + H,SO,. 

Da jedoch die Charakterisierung der einzelnen Stoffe noch 

gréBere Schwierigkeiten macht, als wie schon beim Chrom der Fali 





*) Wiraney, Ztschr. phys. Chem. 20 (1896), 40. 

2) Jun. Meyer und L, Speicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 10. 

8) Srinter und Wirrawey, |. c. 

*) Recoura, Bull. Soc. chim. 7 (1892), 200. 

°) Rosennem und Hsin YU Mona, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 78. 


®) Lorwer, Ann. chim. phys. 40 (1855), 113; Recoura, |. ¢. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157, 15 
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ist, so ist es verstindlich, daB bisher noch keine basischen Vanadi- 
sulfate in fester Form aufgefunden werden konnten. 

Zum Schlub wollen wir noch einige Worte iiber den Komplex- 
charakter der beiden Pyridinverbindungen sagen, von denen die 
ScaLGiarini sche Verbindung die Bruttoformel HV(SO,) (C,H.N),-3H, ,0 
hat, wihrend die andere yon uns aufgefundene nur ein Molekil 
Pyridin besitzt, HV(SO,),(C,H;N)-3H,O. Scanerarir stellte die 
entsprechenden Verbindungen des Chroms zusammen!?). Nach 
P, Prerrrer®) existiert beim Chromisulfat die Verbindung 

(Cr(C, H, N),(H, 0), (SO,)SO,H. 

Dieser Stoff soll beim Erhitzen Wasser verlieren und eine Verbin- 
dung [Cr(C,H,N),(H,0),(SO,,)H liefern. Zwischen diesen beiden 
Stoffen steht ein noch unbekanntes Glied [Cr(C, H, N),(H,0),(SO,)|SO,H, 
dessen Analogon ScALGIARINI in seiner Verbindung HV(SO,), Py,-3H,O 
aufgefunden zu haben glaubt. Dazu ist jedoch zu bemerken, daB 
der SO,-Rest innerhalb des Komplexes nur eine Koordinationsstelle 
besetzt, was er doch im allgemeinen nicht tut. In Anlehnung an 
die Ausfiihrungen von Jun. Meyer und G. Dimska’) kénnte man die 
beiden Konstitutionsformeln jedoch folgendermaBen schreiben: 














Py, }SO, 
Cr(H ™ und Cr(H,0,)| . 
S H SO, |H 
SO, 


Unser Pyridinsalz mit einem Molekiil Pyridin wire dann als 
[V(H,O),(Py)(SO,)|SO,H zu betrachten, das Scauerarinrsche Salz als 
(V(H,O),(Py),(SO,)JSO,H-H,O. Diese Konstitutionsformeln  ent- 
sprechen in K. Z.6 des ‘Vanadins, der Besetzung von 2 Koor- 
dinationsstellen durch einen SO,-Rest, ferner der Tatsache, dab 
unser Salz erst iiber 280° Pyridin, Wasser und SO, verliert, im 
Vakuumtrockenapparat von Kemp jedoch nicht eine Spur Wasser, 
selbst nach 50-stiindigem Erhitzen auf den Siedepunkt des Benzols. 

Im AnschluB an unsere Versuche mit Schwefelsiure haben wir 
auch versucht, Verbindungen zwischen Selensiure und dreiwertigem 
Vanadin zu gewinnen. Indessen ist es uns nicht gelungen, weder 
den Vanadiselenatalaun noch andere normale Vanadiselenate zu 
erhalten. Nach den bisherigen Erfahrungen scheint das dreiwertige 
Vanadin neben der Selensiure nicht existieren zu kénnen, da das 


') Scatararini, Gara. chim. 5d (1925), 45. 
*) P. Prewrr, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 430. 
*) Jur. Mever und Dimsxa Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 333. 
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V™ sehr starke Reduktionswirkungen, die H,SeO, wiederum starke 
Oxydationswirkungen besitzt, so daB sich folgende Umsetzungen 
abspielen: 
V0, + H,SeO, = V,0, + H,SeQ,; 
2V,0, + H,SeO, = 2V,0,+ H,O + Se. 


Die Reduktion der selenigen und auch der Selensiure zu Selen 
durch dreiwertiges Vanadin geht miglicherweise in Form einer 
katalytischen Reaktion vor sich. Denn wir steilten mehrmals fest, 
da8 bei Auflésung geringer Mengen dreiwertigen Vanadins in kon- 
zentrierter Selensiure nach schwachem Erwiirmen starke Erhitzung 
eintrat und unter explosionsartiger Sauerstoffentwicklung die Reduk- 
tion zu rotem Selen vor sich ging. 

Die Verbindung zwischen dreiwertigem Vanadin und Selensiiure 
scheint sich, wenn iiberhaupt, nur unter dem Schutze irgendwelcher 
weniger aggressiver Bestandteile vollziehen zu kénnen. So gelang 
es, als einzige Verbindung, in der V™ und SeQ,” nebeneinander 
auftreten, ein Vanadinacetatselenat darzustellen von der Formel 
V,(CH,COO)(SeO,),, das mit 10, 14 und 18 Molekiilen Kristallwasser 
erhalten wurde. Auch diese Stoffe sind sehr zersetzlich und kénnen 
nur unter groBen Vorsichtsmabregeln dargestellt und analysiert 
werden. In trockener CO,-Atmosphire sind sie etwas bestiindiger. 
In Wasser sind sie zuerst mit rein griiner Farbe, also der Farbe 
des Vanadiions, léslich; jedoch geht diese Farbe in konzentrierter 
Lésung schnell, in verdiinnter langsamer in Blau, in die Farbe des 
kann noch nichts ausgesagt werden. Beim Erhitzen entweicht zu- 
erst Wasser, dann Essigsiure unter Gelbfirbung des Riickstandes, 
schieBlich SeO, und Se unter Zuriicklassung von V,O, und V,0,. 


Experimenteller Teil. 


I. Versuche zur Erkenntnis der Ammoniumvanadinalaune. 


Im AnschluB an die Vorschriften von Piccrnt') und von BUure- 
MANN*) war unser Verfahren zur Darstellung des roten und des 
blauen Alauns folgendes. Es wurde eine bestimmte Menge Ammo- 
niumvanadat NH,-VO, mit der siebenfachen Menge Wasser und 
mit wechselnden Mengen konzentrierter Schwefelsiure von der Dichte 
1,8 verriibrt, worauf das Gemisch in der Hitze so lange mit gas- 


1) Piccrnt, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 106; 13 (1897), 441. 
*) Bivremann, Ztschr. ELlektrochem. 10 (1904), 141. 
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férmigem SO, behandelt wurde, bis eine klare, tiefblaue Lésung von 
Vanadylsulfat VO-SO, entstanden war. Diese Lésung wurde durch 
Kochen vom iiberschiissigen SO, befreit, auf etwa 100 cm® ein- 
gedampft und filtriert, worauf das abgekiihlte Filtrat in eine Platin- 
schale von 12 cm Durchmesser und 6 cm Hdéhe gegossen wurde. 
In dieser Platinschale stand als Diaphragma ein poréser Tonzylinder 
von 5cm Durchmesser und 10 cm Hohe, der mit 25 cm* 10°/ iger 
Schwefelsiure gefillt war und eine Platinspirale als Anode enthielt. 
Die Platinschale selbst diente als Kathode. Es wurde ein Strom 
von ungefihr 6 Amp. bei 2—3 V. Elektrodenspannung hindurch- 
geleitet, bis die Lisung rein griin geworden war, was nach Uber- 
windung der Anfangsschwierigkeiten 45—50 Minuten dauerte. Nach 
Procrst laBt sich das Ende der Reduktion durch Titration der 
Lisung mit Permanganat feststellen. Nach unseren Erfahrungen 
gentigt hierzu schon ein einfacher colorimetrischer Vergleich mit 
einer Lisung, die dreiwertiges Vanadin enthalt. Kontrolltitrationen 
zeigten uns, daB der colorimetrische Vergleich einwandsfrei ist. 


Ks wurden z. B. zwei Proben aus zwei verschiedenen Elektro- 
lysen, von denen nach Vergleich mit der Standardlésung angenommen 
wurde, da sie nur noch dreiwertiges Vanadin enthielten, auf 25 cm? 
verdiinnt. Die erste Probe entfairbte 34,8 cm® n/0,1-KMnO,-Lésung; 
nach der Reduktion dieser titrierten Lésung mit SO, und nach 
Wegkochen des itiberschiissigen SO, betrug der Verbrauch an Per- 
manganat noch 17,6 cm*. Bei der zweiten Probe waren die ver- 
brauchten Permanganatmengen 30,4 und 15,3 cm*. Diese Zahlen 
beweisen, daB das Vanadin zuerst in der dreiwertigen Form vorlag, 
da die Werte fir die Titration vom vierwertigen Vanadin, das nach 
der Reduktion mit SO, in der Lésung vorhanden war, zu finf- 
wertigem V fast genau die Hilfte der ersten Werte betragen. Auf 
Grund dieser Kontrolltitrationen haben wir uns bei der Alaunelek- 
trolyse auf die colorimetrische Feststellung des Endpunktes der 
Reduktion beschriinkt. Die Farbe der reduzierten Lésung geht 
iibrigens bei lingerer Einwirkung des elektrischen Stromes vom 
reinen Griin in ein Griingrau bis Blaugrau oder Violettgrau iiber, 
héchstwahrscheinlich infolge der Reduktion bis zum zweiwertigen 
Vanadin. Dies tritt besonders dann ein, wenn nur wenig Schwefel- 
siure zugegen ist. 


In Tabelle 1 sind die Bedingungen und Ergebnisse der ver- 
schiedenen Elektrolysen enthalten. 
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Hierzu ist noch zu bemerken: ad 2): diese Anordnung lieferte 
die meisten und schénsten roten Alaunkristalle; ad 6): diese An- 
ordnung lieferte die beste Ausbeute an blauem Alaun; ad 7): die 
violetten Kristalle lieben sich durch Schlimmen von der griinen 
Substanz trennen. Das Filtrat, das man nach Absaugen der zuerst 
ausfallenden Kristallmasse erbielt, lieferte nach einem Tage schine, 
bis 1 em groBe blaue Alaunkristalle; ad 8): der Stoff, der die ganze 
Schale breiartig erfillte, war ein hellgriines, sandiges Kristallpulver, 
Kr ist spiter bei den Untersuchungen iiber die Sulfate des drei- 
wertigen Vanadins noch 6fter dargestellt und auch niher untersucht 
worden. Es handelt sich hierbei um das Ammoniumsalz NH,. 
V(SO,),-4H,O oder [V(SO,\H,O),]-SO,NH,. 

Das Ergebnis der Elektrolysen ist also folgendes: Bei Anwen- 
dung iiquivalenter Mengen Schwefelsiure und Vanadin, z. B. von 
50 g Schwefelsiiure von der Dichte 1,8 auf 25 g Ammoniumvanadat, 
entstehen Gemische von rotem und blauem, also von violettem 
Alaun, und von verschiedenen Vanadischwefelsiiuren. Bei Anwen- 
dung von etwas weniger als der iquivalenten Menge Schwefelsiure, 
bis zu ungefiihr */, der nétigen Menge, kristallisiert der blaue Alaun 
aus. Nimmt man */, bis ?/, der aiquivalenten Menge Schwefelsiure, 
so bildet sich bei der Elektrolyse bald der rote, bald der blaue 
Alaun. Es kénnen hier Temperaturverschiedenheiten mitgewirkt 
haben, die die Vorgiinge in der Lésung nach der einen oder der 
anderen Richtung hin verschoben haben. Wir haben dies nicht 
weiter untersucht. Bei Anwendung von ?/, bis '/, der aquivalenten 
Siuremenge erhielten wir stets den roten Alaun. War noch weniger 
H,SO, vorhanden, so entstand gewdhnlich gar nichts; manchesmal 
kristallisierten aber einige Kristalle der roten Alaunform aus, die 
von griinen, undefinierbaren Schmieren verunreinigt waren. Wurde 
mehr Schwefelsiure zugesetzt, als dem Aquivalent entsprach, z. B. 
‘), der iiquivalenten Menge, so bildete sich eine Vanadinschwefel- 
siure von der Konstitution [V(SO,{H,O),jSO,H oder deren Ammo- 
niumsalz, 

Bei noch stiirkerem Schwefelsiiurezusatz, z. B. beim Verhiltnis 
V:SO, = 1:4, erhilt man das Ammoniumsalz der von Stiuter und 
WrirTHWEIN angegebenen Siure [V(SO,),(H,O),)NH,-4H,O, das sich 
von dem soeben genannten Stoff stark unterscheidet. 

In allen Fallen, in denen keine Alaune usw. erhalten wurden, 
traten griine Schmieren, griine Ole und griine Pulver auf. Es 
handelt sich dabei um wasseriirmere Abkémmlinge des Alauns, 
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deren Wassergehalt stark schwankt. In ihren EKigenschaften stimmen 
sie mit dem Alaun insofern iiberein, als ihre wibrige Liésung in 
Farbe und Umwandlungsfihigkeit der des Alauns villig gleicht. 
Fiir eines dieser griinen Pulver, die mit dem Alaun gleichzeitig 
ausfielen, stimmte die Analyse auf die Formel NH,V(SO,),-10H,0. 
Andere derartige Stoffe besaBen einen Wassergehalt, der zwischen 
9 und 11H,O schwankte. 


Die analytische Bestimmung des dreiwertigen Vanadins erfolgte 
beim Alaun und den anderen Vanadinsulfaten nach dem titri- 
metrischen Verfahren von Piccrnr mittels Permanganat, Reduktion 
der titrierten Lésung mittels SO, zum vierwertigen Vanadin und 
nochmalige Titration mit Permanganat. Die Schwefelsiurebestim- 
mung haben wir etwas verbessert, indem vor der Fillung mit Barium- 
chlorid das dreiwertige Vanadin mit Perhydrol zu Vanadinsiiure 
oxydiert und der UberschuB an H,O, weggekocht wurde. Dann 
erhilt man bei der Bariumsulfatfillung einen rein weiben, vanadin- 
freien Niederschlag, der ohne weiteres Auskochen auf das Filter 
gebracht werden kann, und das umstindliche Auskochen mit kon- 
zentrierter Salzsiure nach Piccrnr nicht nétig hat. 


Bei unseren spiteren Analysen haben wir das Vanadin nicht 
mehr titriert, sondern in bequemerer Weise gravimetrisch bestimmt, 
indem eine abgewogene Menge Substanz im Platintiegel mit auf- 
gelegtem Uhrglas zuerst zur Vertreibung des Wassers sehr gelinde 
erhitzt und erst spiter auf freier Flamme bis zum Durchschmelzen 
der Masse stark erhitzt wurde. Wasser und Schwefelsiiure ent- 
weichen, das Vanadin geht in V,O, iiber und kann als solches un- 
mittelbar gewogen werden. Dies Verfahren kommt natiirlich nur 
fir Vanadinsulfate oder fiir Ammoniumdoppelsalze von Vanadin- 
sulfaten in Betracht. Dieses gravimetrische Verfahren ist einfacher, 
schneller und mindestens ebenso genau wie das titrimetrische. Die 
Reinigung des Platintiegels, in dem man mehrere V-Bestimmungen 
hintereinarder ausfiihren kann, erfolgt am besten mit einigen Tropfen 
Perhydrol, in dem sich das V,O, unter Sauerstoffentwicklung auflést. 


Die Wasserbestimmungen wurden durch Erhitzen der Substanz 
auf 230—240° ausgefiihrt. Sie fielen aber hinufig nicht sehr genau 
aus, da die letzten Reste des H,O sich nur schwer entfernen lassen, 
ohne daB schon Spuren von SO, fortgehen. 


Das Ammoniak wurde in der iiblichen Weise nach KsELpAut 
bestimmt. In folgender Tabelle sind die Analysenergebnisse des 
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roten, des blauen und des violetten Alauns enthalten, der als Misch- 
kristall der beiden vorgehenden zu betrachten ist. 

















Tabelle 2. 
Vv | SO, | H,O NH, 
= a - _— - _-—- -——_ a SS — 
, 10,7°/, | 40,5°/, | 45,3°, | 3,8°, 
Blauer Alaun . ; 10.6 | 40,2 45.3 3'8 
{| 10,8 40,3 44,9 3,8 
Roter ,, “+ V1 y08 =| 40,2 ae ces 
. ; {) 10,7 | 40,3 45,3 | 8,7 
Violetter ,, |} 10,7 | 40,3 45,1 | 3,7 
Fiir die Formel (NH, V(SO,), - 12 H,O berechnen sich 
10,7 | 402 | 452 | 38%. 


Analytisch weisen die verschieden gefarbten Alaunmodifikationen 
demnach keine Unterschiede auf. 


Farbe: Die beiden Alaune unterscheiden sich ausschlieBlich in 
ihrer Farbe, die aber keine Oberflichenerscheinung ist, sondern bis zur 
volligen Auflésung der Kristalle im Wasser rein und unveriindert 
erhalten bleibt. Auch die Pulver, die der rote und der blaue Alaun 
beim ZerstoBen geben, sind rein hellrot und hellblau. Es gibt 
jedoch Ubergangsfarben. Bei einer bestimmten Siaurekonzentration 
waren, wie oben erwihnt wurde, violette Kristalle erhalten worden. 
Dieses Violett war jedoch kein einheitlicher Farbton wie bei den 
beiden andern Modifikationen, sondern es fanden sich in diesem 
violetten Gemisch Kristalle, die bald mehr nach Rot, bald mehr 
nach Blau hiniiberspielten. Violette Kristalle von einheitlichem 
Farbton erhilt man aus beiden Modifikationen, wenn man sie 
schmilzt und dann in der Kilte auskristallisieren laBt. Auch bei 
genauerer Betrachtung einer ,,roten“ Fraktion findet man auBer 
rein granatrot gefirbten auch solche, die an einer Seite etwas violett 
gefiirbt waren; dasselbe konnten wir gelegentlich an blauen Alaun- 
kristallen beobachten. Bei einer Elektrolyse besaB der gréBte Teil 
der Kristalle eine rot-violette Zwischenfarbe. Es konnten dann 
ganz einwandfrei rote und blaue Kristalle einzeln herausgesucht 
werden. 


Von der Temperatur scheint die Farbe nicht oder nur wenig 
abzuhiingen. Selbst mehrtigiges Stehen in Eis—Kochsalzgemisch bei 
— 18 bewirkte keine Veriinderung der Farbe. 


Nach sehr langem Aufbewahren bei Zimmertemperatur laBt sich 
jedoch eine Veriinderung wahrnehmen: die roten Kristalle, die als 
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Belege aufgehoben worden waren, zeigten nach zwei Jahren violette 
bis blaue Farbungen, wenn man sie von der griinen Verwitterungs- 
schicht befreite. Die Erklirung dieser Erscheinung durch Aufzehrung 
des hydrolytisch abgespaltenen V,O, oder V(OH), durch freigewordene 
Schwefelsiure ist bereits gegeben worden. 

Dichte: Das spezifische Gewicht der verschiedenen Alaunformen 
wurde nach dem Schwebeverfahren in Gemischen aus Benzol und 
Jodbenzol bestimmt. Es ergab sich fiir simtliche untersuchten 
Kristalle, unabhangig von der Farbe, zu 1,687 bei Zimmertemperatur. 

Verwitterung: Beim Liegen an der Luft iiberziehen sich roter und 
blauer Alaun mit einer griinen Verwitterungsschicht. Dabei verlieren 
sie etwas Kristallwasser. Auch Piccrnrt erwihnt, daB der Alaun mit 
griiner Farbe verwittert, doch gibt er an, daB sich hierbei das Ge- 
wicht nicht indert. Bei einem unserer Versuche verloren 0,1361 g 
roter Alaun in sieben Tagen an der Luft des Wigezimmers 0,0035 ¢g 
= 2,6°/,. 0,4806 g blauer Alaun verloren unter denselben Bedin- 
gungen 0,0132 g = 2,74°/.. 

Schmelze: Bei 49—50° schmelzen beide Alaune im eigenen 
Kristallwasser. Schon im starken Sonnenlichte zerflieBen sie an der 
Luft zu einer zahen, griinen Masse, aus der sich nach 1—2 Tagen 
wieder violette Kristalle abscheiden. 

Lésungen: Der Ammoniumvanadinalaun list sich leicht in Wasser 
auf und zwar vermégen sich bei 20° 28,45 g Alaun zu 100 g zu 
lésen. Die Farbe der gesittigten Lisung beider Alaunmodifikationen 
ist dunkelgriin. Wird die gesittigte Lésung auf das 2—3 fache 
Volumen verdiinnt, so wird sie braungriin bis braun. Bei noch 
stirkerer Verdiinnung geht die Farbe in Braungelb bis Gelb iiber. 
Erhitzt man die braungelbe Lésung lingere Zeit auf 80—90°, so 
wird ihre Farbe wiederum griin. Lift man eine braungelbe 0,1 n 
Lésung mehrere Tage im verschlossenen GefiiBe stehen, so wird sie 
ebenfalls griin. Starker verdiinnte Lésungen, 0,025—0,01 n, zeigen 
diesen Farbeniibergang beim Stehen nur selten, da hierbei meist 
Blaufairbung infolge von Oxydation eintritt. Gibt man zu den 
Alaunlésungen einen Tropfen einer Mineralsiure, so findet sofortiger 
Farbenumschlag nach Griin statt. 

In ihren Lésungen verhalten sich beide Alaunmodifikationen 
volistindig gleichartig. 

Umwandlung der Alaune ineinander: Lést man 0,5 g roten 
Alaun in 2—3 cm* Wasser auf und setzt einen Tropfen verdiinnter 
Schwefelsiure hinzu, so erhilt man beim Verdunsten an der Luft 
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oder im Exsiccator meistens blaue Alaunkristalle; bisweilen hinter- 
bleibt jedoch auch ein griiner Lack. Die Schwefelsiure hat sich 
dann nicht nur hinsichtlich der Hydrolyse betitigt, sondern hat auch 
die Bildung des Alauns verhindert. Diese durch die Schwefelsiure 
bewirkte Verinderung der in der Lésung enthaltenen Komplexe wird 
auch durch Aufkochen oder Stehenlassen der Lésung bewirkt, was 
sich schon fuBerlich durch den Farbenumschlag nach Griin kennt- 
lich macht. Auch beim Eindampfen auf dem Wasserbade erhilt 
man aus der Alaunlésung ein griines, lackartiges Produkt; ebenso 
wenn man die braungelbe Alaunlésung durch geringen H,SO,-Zusatz 
grin farbt und dann eindunsten 1iBt. 

Den roten Alaun erhalt man, wenn man 0,5 g der blauen 
Modifikation in 3 cm* Wasser auflést und die Lésung im Exsiccator 
eindunsten laBt. Die Kristalle miissen zur rechten Zeit aus der 
Mutterlauge herausgenommen werden, sonst verlieren sie unter Griin- 
firbung ihr Kristallwasser. 

Autoxydation der Alaunlésungen: Verdiinnte Vanadinalaun- 
‘Ssungen gehen von Gelbbraun beim Stehen an der Luft iiber Griin 
nach Blau tiber, indem Sauerstoft unter Bildung von Vanadylver- 
bindungen aufgenommen wird. Ks wurden 2,386 g= 0,005 Mol 
Ammoniumyanadinalaun in 200 cm* ausgekochtem Wasser aufgelést 
und in das SchiittelgefiBb eines KNop’schen Azotometers gebracht, 
Das SchiittelgefiB blieb 14 Tage im Thermostaten bei 25° stehen 
und wurde hiutig mit der Hand durchgeschiittelt. Nach dieser Zeit 
waren bei einem Versuche 30,3 cm*, bei einem zweiten Versuchen 
30,1 cm® Luftsauerstoff verbraucht. Nach der Autoxydationsgieichung 

2NH,-V(SO,),-12H,O + 0,5 0, + H,O 

= (NH,),SO, + H,SO, + 2(VO)SO, 
berechnen sich 0,04 g O,, oder bei unsern Versuchsbedingungen, 
753 mm Druck und 20° Zimmertemperatur, 30,32 cm’ O,. Es werden 
also genau die theoretischen Mengen verbraucht, die beim Ubergang 
des dreiwertigen in das vierwertige Vanadin erforderlich sind. 

Leitfihigkeitsmessungen an den Alaunlésungen: Um gegebenen- 
falls Unterschiede in der Konstitution der beiden gelésten Alaun- 
formen zu erkennen, haben wir die elektrolytische Leitfihigkeit der 
Lisungen bei verschiedenen Konzentrationen und ‘Temperaturen 
gemessen. Auberdem haben wir noch die Leitfaihigkeit der griinen 
Lisung bestimmt, die sich nach eintigigem Stehen aus einer 0,1 n 
gelbbraunen Lésung gebildet hatte. Die Leitfihigkeitsmessungen 
wurden nach Kounravuscna durcbgefiihrt. 
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Tabelle 3. 


Leitfahigkeit der Lésungen des roten und blauen Ammoniumvanadinalauns. 

















Gelbbraune Liésungen . , 13°| 15°| 17°) 20°; 25° '30°| 35° 40° | 50°| 60° 

‘,, n. blauer Alaun. . . | — | — | 244 275 | 305 320/340 365 | 395 | 425 

‘4, m. Dlauer » - . - | —| 238 | — | 278) 300 pd be 365 | 385 

‘9 n. roter — eres — | 230 | — |278! 307 | 319! 350' — | 400; — 
| | | | | 

t/ oo u. blauer Alaun . . 478| — ; — 530 (618)? 646 670 709 | 791 | 862 

1 109 MD. roter - ee | 490 (525/570 | 630) 670/710 800 | 860 
i i | i | ' ' 

Tabelle 4. 


Leitfihigkeit einer griinen, modifizierten Lésung des Ammoniumvanadinalauns 





| abs, | 
Grime Lisung . . . . - | 17°] 20°] 25° 30° | 36° 





50° | 60° | 70 





‘/,o nD. grime Lésung. . . 596 | 620 | 665 | 705 | 748 | 830 | (913) = 








Wahrend also roter und blauer Vanadinalaun Liésungen von 
gleicher Leitfihigkeit ergeben, findet man bei den griinen Liésungen 
erheblich héhere Werte, so da8 man schlieBen muB, roter und blauer 
Alaun sind identisch, waihrend bei den griinen Liésungen ein Stoff 
von ganz anderer Konstitution vorliegt, wie wir es schon oben aus- 
fiihrlich erértert haben. 

Kaliumvanadinalaun: Wir haben auch versucht, bei andern Vanadin- 
alaunen verschieden gefarbte Modifikationen darzustellen, was uns 
indessen bisher nicht gelungen ist. Es hiangt dies vielleicht damit 
zusammen, dab nur der Ammoniumalaun infolge des schwach basi- 
schen Charakters des Ammoniumhydroxyds die erforderliche Hy- 
drolyse erleidet, Kalium-, Rubidium- und Cisiumalaun aber nicht. 
Zur Darstellung des Kaliumalauns wurden Ammoniummetavanadat 
durch starkes Erhitzen in einem sauberen Eisentiegel in V,O, iiber- 
gefiihrt. 10 g dieses V,O, wurden in einer Mischung von 20 g konz. 
Schwefelsiure und 100 cm* Wasser suspendiert und unter Erhitzen 
so lange mit SO, behandelt, bis Lésung zu blauem Vanadylsulfat VOSO, 
eingetreten war. Diese Auflésung konnte durch Zusatz von 0,5 K,SO, 
beschleunigt werden. Zu der abfiltrierten Lésung wurde dann noch 
so viel Kaliumsulfat gegeben, als zur Bildung des Kaliumalauns er- 
forderlich war. Dann wurde diese Lésung unter denselben Bedin- 
gungen elektrolysiert, wie bei der Darstellung des Ammoniumalauns. 
Nach dreitigigem Stehen kristallisierten aus der griinen Liésung 
schéne blauviolette Oktaeder aus, die als Kaliumvanadinalaun iden- 
tifiziert wurden. Alle Versuche, aus diesem blauvioletten Alaun 
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durch Umkristallisieren unter verschiedenen Bedingungen einen anders- 
farbigen Alaun, dem roten Ammoniumalaun entsprechend, zu er- 
halten, verliefen erfolglos. Ob der von Piccrni als griinlichviolett 
angesprochene Alaun eine andere Farbe als der unsrige besaB, 
steht dahin. 

Bei der Analyse ergab unser Alaun 10,2 und 10,3°/, V und 
38,6 und 38,5°/, SO,, wahrend die Formel KV (SO,),-12H,O 10,2°/, V 
und 38,6°/, SO, verlangt. 

Uber Rb- und Cs-Vanadinalaune hat schon Piccrni alles Wesent- 
liche ausgesagt. Es gelang uns nicht, seine blauviolette Farbe durch 
Umkristallisieren unter wechselnden Bedingungen zu veraindern. Der 
Ciisiumalaun ist der am schwersten lésliche von allen und wurde 
von uns daher vielfach zur Erkennung des Charakters von Lésungen 
benutzt. 

II. Sulfate des dreiwertigen Vanadins. 


Um das Gebiet der Sulfate des dreiwertigen Vanadins aufzu- 
kliren, wurden sowohl die bisher iiblichen Darstellungsweisen noch- 
mals untersucht, als auch neue Wege der Gewinnung beschritten. 
Was die Praxis des Arbeitens mit Vanadisulfaten anbetrifft, so 
gilt hierfiir das gleiche wie fiir die Chromisulfate: die einzelnen Stoffe 
lassen sich infolge mangelnder Kristallisationsfihigkeit nur schwer 
voneinander trennen und sind nur ungeniigend zu charakterisieren. 

1, Elektrolytische Darstellung von Vanadisulfaten. J. T. Brrer- 
LEY') beschreibt als erster die Darstellung eines Vanadinsulfats 
V,0,, 450,, 9H,O, das er durch elektrolytische Reduktion einer 
Lésung von V,O, in Schwefelsiiure erhielt. Uber die Mengenver- 
hiltnisse gibt er nichts an. Sein Stoff wird als ein hellgriines, 
sandiges Kristallpulver beschrieben, das sich in Wasser mibig leicht 
mit griiner Farbe lést. EKinen Stoff von denselben EKigenschaften 
haben wir erhalten, als wir 5 g V,O, in einem Gemisch von 18 g 
konz. Schwefelsiure und 40 cm* Wasser auflésten, mit SO, redu- 
zierten, nach dem Fortkochen des iiberschiissigen SO, auf 40 cm*® 
einengten und dann eine halbe Stunde lang bei 4 V Elektroden- 
spannung und 3 Amp. Stromstiirke reduzierten. Die griine Liésung 
wird zweimal durch porésen Ton filtriert und in den Schwefelsiure- 
exsiccator gestellt. Nach 4 Tagen fillt ein griines, sandiges Kri- 
stallpulver aus, das reichlich mit Alkohol verriihrt wird, um die 
anhaftende, tiberschiissige Schwefelsiure zu beseitigen. Es wird dann 


') J. T. Barertey, Journ. Chem. Soc. 49 (1886), 823. 
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mit dem Alkohol auf ein Filter gebracht, gut mit Alkohol ausge- 
waschen und in einem H,SO,-Exsiccator, der mit CO, gefiillt ist, 
getrocknet. Das trockene Produkt ist lange Zeit haltbar. 

Nach unsern Analysen enthilt es 16,0 und 16,2°), V, 61,0 und 
61,0°/, SO,, wahrend der Formel HV(SO,),-4H,O 16,1°/, V und 
60,8°/, SO, entspricht. 

Wir haben bei entsprechenden Versuchen an Stelle des V,O, 
6 g NH,-VO, angewendet und dann unter denselben Bedingungen 
wie eben das Ammoniumsalz dieser Siure NH,-V(SO,),-4H,O er- 
halten, das sich in seinen Kigenschaften nur wenig von der freien 
Siure unterscheidet. Es ist ein hellgriines, mikrokristallines Pulver, 
das in Wasser und Siuren sich langsam mit griiner Farbe lést, 
in Alkohol und Ather unléslich ist und im Gegensatz zur freien 
Siure, die kleine Mengen von Basen zu neutralisieren vermag, mit 
diesen einen Niederschlag von V(OH), gibt. Durch Ba-lon wird 
sofort die gesamte Schwefelsiiuremenge ausgefillt. 

Analytisch ergaben sich 15,3 und 15,4°/, V, 57,5 und 57,6°/, SO, 
und 5,4 und 5,4°/, NH,, wihrend die Formel NH,-V(SO,),-4H,O 
15,3°/, V, 57,7°/, SO, und 5,4°/, NH, verlangt. 

Die Ausbeute aus 6 g NH,-VO, betrug 13,5 g Ammoniumsalz, 
gleich 80°/, der Theorie. 

Bei der Besprechung der Elektrolysenergebnisse ist schon darauf 
hingewiesen worden, daB man bei Anwendung eines gréBeren Uber- 
schusses von Schwefelsiure das Ammoniumsalz einer Vanadin- 
schwefelsiiure erhilt, die bereits im Jahre 1905 von Srinier und 
WirtawEIN’) ebenfalls durch Elektrolyse einer Vanadylsulfatlésung 
gewonnen worden war. Das Ammoniumsalz stellten diese Forscher 
dann aus der wiBrigen Liésung ihrer freien Siure durch Neutra- 
lisation her. Zur Darstellung der Séiure haben wir ein etwas ab- 
geindertes Verfahren mit gutem Erfolge benutzt. 2g V,O, werden 
in 30 g konz. H,SO, und 30 cm*® H,O gelést und mit SO, redu- 
ziert. Nach dem Wegkochen des iiberschiissigen SO, wird die 
filtrierte Lésung mit 2,5 V. Elektrodenspannung und 2,5 Amp. Strom- 
stirke ungefihr eine Stunde lang reduziert, wobei sie sich auf 
60—70° erwirmt. Beim Erkalten fillt aus der griinen Lésung fast 
quantitativ der seidenglinzende, mikrokristalline Stoff aus. Die 
Mischung wird gut mit iiberschiissigem Alkohol verriihrt und auf 
porésem Ton abgesaugt. Dann wird zur Entfernung der anhaftenden 
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Schwefelsiure reichlich mit Alkohol ausgewaschen. Der hellgriine, 
pulverférmige Stoff wird im H,SO,-Exsiccator getrocknet und laBt 
sich dann im geschlossenen Glase lange unveriindert aufbewahren. 
Die Ausbeute betrug 7 g, gleich 90°/, der Theorie. 

sei der Analyse wurden 14,6 und 14,5°/, V und 54,7 und 
54,6"), SO, gefunden, wihrend die Formel HV(SO,), -6H,O 14,59, V 
und 54,6°), SO, verlangt. 

Nimmt man statt des Vanadinpentoxyds bei diesen Versuchey 
Ammoniummetavanadat, und zwar bei denselben Versuchsbedingungen 
wie eben 2 g NH,-VO,, so erhilt man bei der Elektrolyse das 
Ammoniumsalz dieser Siure, und zwar fanden wir 5,8 g NH,.V 
(SO,),-6H,0. 

Bei der Analyse dieses Stoffes ergaben sich 13,8 und 13,9°/, V, 
52,2 und 52,1°/, SO, und 4,9 und 4,9°/, NH,, in Ubereinstimmung 
mit der soeben gegebenen Formel, die 13,8°/, V, 52,0°/, SO, und 
4,9°/, NH, verlangt. 

2. Reduktion des fiinfwertigen zum dreiwertigen Vanadin mittels 
Hydrazin. Auch obne schweflige Saure und ohne elektrolytische Re- 
duktion kann man zu Salzen des dreiwertigen Vanadins kommen, wenn 
in geeigneter Weise mit Hydrazin reduziert wird. Uber die Reduk- 
tionswirkung des Hydrazins auf fiinfwertiges Vanadin ist in der 
Literatur bisher nur bekannt, dab es die schwefelsaure Lisung des 
Vv" zu V""" zu reduzieren vermag. Hormann und Kisprert!) emp- 
fehlen die Vanadinsiure sogar als quantitatives Reagens auf Hy- 
drazin in der MaBanalyse, besonders aus dem Grunde, weil es von 
der Vanadinsiiure unter Stickstoffentwicklung vollstiindig zerstért wird. 


Fiigt man zu einer Suspension von etwas Ammoniummetavanadat 
in Wasser wenige Tropfen Hydrazinhydrat, so fairbt sich diese Auf- 
schwemmung unter starker Gasentwicklung graubraun. Salz- oder 
Schwefelsiiure liésen sofort zu einer blauen Lésung, d. h. einer Liésung 
von vierwertigem Vanuadin. Anders verhilt es sich jedoch, wenn 
wir statt Salz- oder Schwefelsiure zu der graubraunen Suspension 
Kisessig setzen. Die Farbe der Lésung ist dann griin! Diese griine 
Farbe bleibt auch erhalten, wenn wir jetzt die Essigsiure durch 
Schwefelsiiure vertreiben. Die Titration zeigt, daB es sich bei der 
griinen Liésung tatsiichlich um dreiwertiges Vanadin handelt. Um 
reine Vanadinsulfate zu erhalten, ist es notwendig, daB kein iiber- 
schiissiges Hydrazin vorhanden ist, weil dieses leicht Ammonium- 


') Hormann u. Kispert, Ber. 31 (1898), 64. 
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salze liefert. Da die Reduktion mittels Hydrazin nach der Gleichung 
amie V,0, + H,NNH, = N, + 2H,0 + V,O,, 


so darf man auf 1 g V,O, nicht mehr als 0,274 g Hydrazinhydrat 
nehmen. Wichtig ist es ferner, dab das Vanadinpentoxyd in leicht 
angreifbarer Form vorliegt, wie es das durch Erhitzen des Ammo- 
niummetavanadats gewonnene Produkt nicht ist. Wir haben folgendes 
nasse Verfahren ausgearbeitet, das ein tiberaus reaktionsfiihiges V,O, 
liefert. Ammoniummetavanadat wird unter dauerndem Umrihren 
in einer Platinschale erhitzt, bis eine Probe der Substanz kein 
Ammoniak mehr aufweist. Von diesem rohen V,O, werden 5 g mit 
200 cm*® H,O und 40 g Perhydrol (33°/, H,O,) gelist, was in 
1/,—1 Stunde der Fall ist’). Die Lésung wird filtriert und unter 
Zugabe von 2 ccm konz. Salpetersiiure und 2 ccm Alkohol auf dem 
Wasserbade eingeengt. Nach einiger Zeit fallt der gréBte Teil des 
Vanadinpentoxyds in braunen Flocken aus. Wie es scheint, bewirkt 
der Alkoholzusatz eine Zusammenballung zu gréBeren Aggregaten. 
Das V,O, wird abgesaugt, mit einem indifferenten Lésungsmittel, 
wie z. B. Aceton, gewaschen und feucht unter dem Waschmittel 
aufbewahrt. Wird es vollig trocken gesaugt und dann noch an der 
Luft getrocknet, so biiBt es einen Teil seiner Reaktionsfihigkeit ein. 
Wir haben unser Produkt meist mit Alkohol gewaschen, da die ge- 
ringe Reduktionswirkung des C,H,OH im Sinne unserer Reaktion 
lag. Es bildet sich nimlich mit Alkohol eine griinschwarze Masse, 
die ein Gemisch von etwas V,O, und viel V,O, ist. Diese alkohol- 
feuchte Masse haben wir dann mit bestem Erfolge zu unsern Ver- 
suchen benutzt. Mehrfach haben wir kleine Mengen dieses feuchten 
Produktes getrocknet und gewogen, um die Menge der angewendeten 
Substanz méglichst gut schitzen zu kénnen. 


Von diesem reaktionsfahigen V,O, wurden nun 2—3 g in einem 
trocknen Stehkolben von 750 cm® Inhalt in 200 cm* wasserfreiem 
Eisessig suspendiert. Zu dieser Suspension werden nun 10 cm* 
einer Liésung hinzugetropft, die man durch vorsichtiges Mischen von 
0,5 cm* Hydrazinhydrat und 9,5 cm® EKisessig in der Kalte erhilt. 
Durch die im Kolben befindliche Fliissigkeit wird CO, geleitet, worauf 
der Kolben bis zum schwachen Sieden des Eisessigs erhitzt wird. 
Nach ungefihr 15 Minuten ist der grébte Teil des V,O, mit dunkel- 
griiner Farbe in Liésung gegangen, worauf man nach dem Erkalten 





') Vgl. dazu Jut. Meyer u. A. Pawrerra, Z. phys. Chem. im Druck, 
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von dem ungelésten V,O, und von etwa ausgefallenem Vanadylacetat 
abfiltriert. Die Filtration muB unter LuftausschluB geschehen und 
erfolgte mittels einer Pukallzelle in der nachstehend abgebildeten 
Apparatur (Fig. 1). 

Die so erhaltene griine Lésung enthilt Vanadiacetat, aus dem 
wir andere Salze des dreiwertigen Vanadins gewonnen haben. Fiigt 
man zu dieser Vanadiacetatlésung so lange rauchende Schwefelsiure, 
bis der sich bildende griine Brei sich gerade wieder auflésen will, 
so erhilt man einen Stoff von der Formel HV (SO,)-nH,O. Dieser 
griine Brei wird mit 100 cm*® wasserfreiem Alkohol oder Aceton 
angeriihrt und abgesaugt, worauf mit demselben Lésungsmittel und 
schlieBlich mit Ather gewaschen wird. Wéahrend des Filtrierens 
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H2 S°-Waschflaschen He O- Waschflasche 
Fig. 1. 


laBt man trocknes CO, iiber den Biichnertrichter strémen, da das 
feuchte Produkt sehr sauerstoffempfindlich ist. Das mittels Ather 
gut von Kisessig befreite Produkt kommt nun in einen Schwefel- 
siiureexsiccator, der mit CO, gefillt ist und ein Schilchen mit Atz- 
kali enthilt, um die Reste absorbierter Essigsiiure aufzunehmen. 
Der Exsiccator wird evakuiert und dann wieder mit CO, gefillt, 
was nach 2 Stunden wiederholt wird. Nach einem Tage ist der 
Stoff dann praktisch frei von Essigsiure und Ather. 

Auf diese Weise wurden drei Stoffe gewonnen, die neben 
HV(SO,), noch 5, 6 und 8H,O enthielten. Bei sorgfailtigster Aus- 
schaltung von Feuchtigkeit aus dem Eisessig und den andern Lé- 
sungsmitteln ergab sich stets das Pentahydrat. Auch Gemenge 
dieser drei Hydrate scheinen aufzutreten. 

Wendet man statt des V,O, das Ammoniummetavanadat zur 
Reduktion an, so erhilt man die Ammoniumsalze dieser Siuren oder 
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auch (semenge dieser Ammoniumsalze mit den freien Sauren, vor 
allem, wenn man zuviel Hydrazinhydrat zur Reduktion verwendet 
hat. Es konnte einmal auch ein Ammoniumsalz mit 4H,O erhalten 
werden. 

Was nun die Ausbeute anbetrifit, so laBt sich dieselbe nur 
schiitzen, da bei dem sehr raschen Arbeiten allerlei Verluste un- 
vermeidlich sind. Im Durchschnitt diirfte man 70—75°/, des V,O, 
als Sulfat wiedererhalten. 

Bei der Analyse der erhaltenen Produkte ergaben sich folgende 
Werte: 

a) 14,6 und 14,6°/, V und 57,3 und 580°), SO,. Fir ein 
Pentahydrat HV(SO,),-5H,O berechnen sich 14,9°/, V und 57,5°/,SO,. 

b) 14,5 und 14,4°/, V und 54,4 und 54,8), SO,. Dem Hexa- 
hydrat HV(SO,), -6H,O entspricht 14,5°/, V und 54,6°/, SO,. 

ce) 13,1 und 13,1°/, V und 49,7 und 49,4°/, SO,. Dem QOcto- 
hydrat HV(SO,), -8H,O entsprechen 13,1°/, V und 49,5°/, SO,. 

Vanadin und Schwefelsiure stehen in allen drei Salzen im Ver- 
hiltnis 1:2. Ob es sich tatsiichlich um verschiedene Hydrate 
handelt oder ob diese Verschiedenheiten auf kleine Mengen an- 
haftender Essigsiure usw. zuriickzufiihren sind, steht noch dahin. 

Bei der Analyse der Ammoniumsalze ergaben sich folgende 
Zahlen: 

d) 15,3 und 15,5°/, V, 57,4 und 57,7°/), SO, und 5,4 und 
5,5°/, NH, Dem Salze NH,- V(SO,),-4H,O kommen 15,3°/, V, 
57,7°/,SO, und 5,4°/, NH, zu. 

e) 14,5 und 14.6°/, V, 54,8 und 54,8°/, SO, und 5,1, 5,2 und 
5,3°/, NH,. Dem Salze NH,- V(SO,),-5H,O entsprechen 14,5°/, V, 
54,7°/, SO, und 5,2°/, NH,. 

DaB es sich vielleicht doch um bestimmte Hydrate handelt, 
zeigt ein Entwisserungsversuch im Vakuumtrockenapparat iiber 
Phosphorpentoxyd. 0,0702 g HV(SO,), -5H,O verloren bei Zimmer- 
temperatur innerhalb 5 Tage 0,0034 g an Gewicht, gleich 4,9°/,. Dem 
Verluste eines Molekiils Wasser entspricht eine Gewichtsabnahme 
von 5,1°/,. Entsprechend verloren 0,1521 g NH, - V(SO,), -5H,O 
unter denselben Bedingungen 0,0076g, gleich 5,0°/,. Auch hier 
entspricht dem Ubergang des Penta- in das Tetrahydrat ein Ge- 
wichtsverlust von 5,1°/). 

Setzt man zu der griinen Vanadinacetatlésung anstatt rauchen- 
der Schwefelsiure nur eine 60°/,ige Schwefelsiure, und zwar in un- 


zureichender Menge vorsichtig hinzu, so fallt meistens ein Stoff aus, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Ed. 15/7, 16 
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der gegen Wasser bestindiger als die soeben beschriebenen und 
schon dadurch erkenntlich ist. Er ist auBerdem dunkler und stirker 
griin gefarbt als die Stoffe von der Zusammensetzung HV(SO,),-nH,0, 
und es war daher anzunehmen, daB diese Verbindung vanadin- 
reicher als diese hygroskopischen Stoffe sein wiirde. Tatsichlich 
zeigte sie auch die Zusammensetzung V,(SO,),-9H,O. Bisweilen 
enthielt sie auch etwas mehr Wasser und entsprach dann einem 
normalen Vanadisulfate mit 10—11H,0. 


Bei dem am hiufigsten auftretenden Salze wurden gefunden: 
18,6 und 18,6°/, V und 52,2 und 52,5°/, SO,, wihrend dem Sulfate 
V,(SO,), -9H,O 18,5°/, V und 52,2°/, SO, zukommen. 

Bei einem anderen Priparate erhielten wir 17,4 und 17,4°/, V 
und 48,9 und 49,0°), SO,. Das Verhiltnis V zu SO, ist bei diesen 
beiden Analysen 0,661 und 0,669, also genau 2:3. Fiir ein Deka- 
hydrat V,(SO,),- 10H,O berechnen sich 17,85°/, V und 50,5°/, SO,. 

Was die Hygroskopizitit dieser Stoffe anbetrifft, so ziehen auch 
sie deutlich Feuchtigkeit an, ohne aber dabei zu zerflieBen. — Sie 
wandeln sich vielmehr in feste, wasserreichere Verbindungen um. 
So betrug die Gewichtszunahme von 0,1683 g des Salzes mit 9H,O 
bei 14-tigigem Liegen an der Luft 0,0601 g, was einem Salze mit 
14H,O entspricht. 


Das Abfiltrieren, Auswaschen und Aufbewahren der Salze 
V,(S0,),-nH,O geschieht in gleicher Weise wie bei den Verbin- 
dungen HV(SO,), - nH,0. 

Bisher hatten wir die griine Vanadinacetatlésung mit Schwefel- 
siiure versetzt. Zu andern Produkten kamen wir, als wir den Nieder- 
schag dieser Vanadinacetatlésung, also das feste Vanadinacetat in 
konzentrierter Schwefelsiure auflésten. Nach dem Filtrieren durch 
pordsen Ton wurde die Lésung langsam auf 70° erwiirmt, wobei sich 
ein feinkérniger Niederschlag von gelbgriiner oder weibgriiner Farbe 
ausschied. Nachdem man 10 Minuten auf 70° erwairmt hat, wird 
wiederum durch porésen Ton abfiltriert, worauf der Niederschlag mit 
Alkohol ausgewaschen wird. Der hellgriine Niederschlag ist gegen 
Luft und Feuchtigkeit bestindig und besitzt die Zusammensetzung 
V,(S0,),-3H,O. Dem weiBgriinen Produkte kommen nur 2H,0O zu. 

Der gelbgriine Niederschlag ergab bei der Analyse 18,2 und 
18,9°/, V und 68,9 und 69,0°/, SO,, wihrend dem Trihydrate 18,2°/, V 
und 68,6°/, SO, entsprechen. 

Der weilbgriine Niederschlag besaB 22,9 und 23,3°/, V und 65,1 
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und 65,3°/, SO,, wihrend dem Trihydrate 23,0°,, V und 64,9°/, SO, 
entsprechen. 

Diese wasseriirmeren Sulfate entstehen ebenso wie die ent- 
sprechenden Verbindungen des dreiwertigen Chroms auch beim 
trocknen Erhitzen der wasserreicheren Salze. Ein Monohydrat 
HV(SQ,), - H,O erhielten wir, als wir die griine Vanadinacetatlisung 
mit einem Uberschu$ von konzentrierter Schwefelsiure versetzten, 
so da8 nach Méglichkeit gar keine Fillung eintrat, und dann die 
Kssigsiure wegdampften. Bei 110°, dem Siedepunkt der Kssigsiure, 
scheint sich dann dieses Monohydrat zu bilden, da es dann als 
feinkristalliner Niederschlag ausfaillt. Es entsteht auch als Zwischen- 
produkt zwischen dem Dihydrat und der wasserfreien Siure HV(SO,),. 
Letztere bildet sich stets als Endprodukt der Reihe, wenn man die 
Sulfate bis zum Auftreten weiBer SO,-Nebel, also bis ungefihr 350° 
in konzentrierter Schwefelsiure erhitzt. 

Alle diese Vanadischwefelsiuren HV(SO,),-HV(SO,),-H,O und 
HV(SO,),-2H,O sind mikrokristalline, fuBerst feinkérnige, in 
trockenem Zustande staubartige Pulver. Sie sind in Wasser vdllig 
unléslich und lésen sich auch nicht in Séiuren, aufer nach langem 
Kochen in konzentrierter Salzsiure mit griiner Farbe. Nach dem 
Abrauchen der Salzsiure erscheinen sie wieder als Sulfate und zwar 
mit mehr Kristallwasser, etwa 3—4 H,O. Diese aus Salzsiiure aus- 
kristallisierten Sulfate sind auch etwas wasserléslicher. Um diese 
unléslichen wasserarmen Sulfate fiir die Analyse leicht in Lésung 
zu bringen, ist es notwendig, sie mit etwas Perhydrol in ihrer 
wiBrigen Suspension zu versetzen. Die Auflésung geschieht dann 
fast augenblicklich. 

Als letzten Stoff aus der Vanadinacetatlésung haben wir dann 
noch eine Pyridinverbindung gewinnen kénnen. Man setzt zu der 
griinen Vanadiacetatlésung konzentrierte Schwefelsiure im Uber- 
schuB hinzu, bis eine griine klare Lésung entstanden ist, erhitzt bis 
zum Verjagen des gréBten Teils der Kssigsiure, filtriert von einem 
etwa ausgefallenen Niederschlage ab und lift erkalten. Auf 2 g 
V,O, werden nun 5g Pyridin hinzugefiigt, gut durchgemischt, worauf 
die Lésung in den Exsiccator gestellt wird. Nach ungefaihr 2 Tagen 
fallt ein hellgriiner, mehliger Niederschlag aus, der auf porésem 
Ton abgesaugt und gut mit Alkohol gewaschen wird. Beim Erwiirmen 
mit NaOH wird Pyridin freigemacht. Lufttrocken, ist der Stoff 
bestandig. Er lést sich langsam in kaltem, schneller in heiBem 
Wasser mit griiner Farbe auf. Im Vakuumtrockenapparat tiber 


16° 
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Phosphorpentoxyd verliert er selbst bei 450stiindigem Erhitzen auf 
die Siedetemperatur des Benzols keine Spur Wasser. Beim trock- 
nen Erhitzen auf 300° geht Wasser fort, was eine gute Stiitze der 
Behauptung ist, daB das Wasser innerhalb des Komplexes sitzt. 
Bei ungefihr 300° wandelt sich das griine Salz in einen gelben, 
pyridinbaltigen Stoff um, der noch ein Molekil Wasser enthalt und 
lingere Zeit trotz des Erhitzens keinen Gewichtsverlust aufweist. 
SchlieBlich geht er unter Abspaltung von Pyridin und SQ, in V,O, 
liber. Die Analyse zeigt, daB der erste, griine Stoff ein Triaquo- 
pyridinmonosulfatovanadinhydrosulfat, der zweite, gelbe eine Monaquo- 
pyridinvanadinsuliatschwefelsiure ist: 


HV(SO,), -C,H,N-3H,0 = [V(H,0),(Py)(SO,)]SO,H, 
HV(SO,), - C,H,N -H,O = [V(H,0)(Py\(SO,), JH. 


Bei der Analyse des griinen Salzes fanden wir 13,5 und 13,8°/, V, 
51,0 und 51,1°/, SO, und 3,7 und 3,7°/, N, wihrend die oben 
gegebene Formel 13,5°), V, 51,0°/, SO, und 3,8°/, N verlangt. 

Beim Erhitzen auf 300° verloren 0,1645 g dieses griinen Salzes 
in wenigen Minuten 0,0150 g Wasser, gleich 9,11°/, Gewichtsverlust, 
wihrend sich fiir die Abgabe von 2 Molekiilen Wasser aus dem 
Trihydrat 9,5°/, berechnen. Bei nochmaligem Erhitzen des ent- 
standenen gelben Produkts auf 300° trat innerhalb einer halben 
Stunde kein Gewichtsverlust mehr ein. 

Schon bei der Darstellung der Vanadinalaune war es uns auf- 
gefallen, dab griingefirbte Nebenprodukte der Elektrolyse im Ein- 
klang mit den Alaunen beim Auflésen in Wasser gelbbraune Lé- 
sungen lieferten. Diese Tatsache stand scheinbar im Gegensatz zu 
der von StAuLeER und WirtHwern gemachten Angabe, dab die von 
diesen Forschern aufgefundenen Sulfate sich mit griiner Farbe auf- 
lésten. Sie paBte aber andererseits zu der schon von Roscog’) 
gemachten Beobachtung, die auch von Bareriey bestitigt wurde, 
daB von V,O, sowohl griine als auch braune Liésungen existieren. 
Die von Brreruey hieriiber angestellten Versuche konnten wir 
bestiitigen und erweitern. 

Der von SrAnuer und WrirrHwerIn zuerst aufgefundene Stoff 
HV(SO,),-6H,O lést sich in Wasser langsam mit griiner Farbe 
auf. Beim Erhitzen veriindert die Lésung ihre Farbe nicht, ebenso 
wenig wie beim lingeren Stehen bei Zimmertemperatur. Setzt man 


') Rescor-Scnortemmer, Lehrbuch der Chemie, Braunschweig 1888, 
Bd. Li, 706. 
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zu der wibBrigen Lésung Ammoniumsulfat, so bildet sich das 
Ammoniumsalz dieser Siure, mit Rubidiumsulfat das entsprechende 
griine Rubidiumsalz, in keinem Fall aber der Alaun. 

Die weiter oben beschriebenen Stoffe HV(SO,),-4H,O und das 
Salz NH,-V(SO,),-4H,O lésen sich gleichfalls langsam mit griiner 
Farbe in kaltem Wasser auf. Erhitzt man jedoch wihrend des 
Lésungsvorganges, so geht die Auflésung pliétzlich vonstatten und 
die Farbe der Lésung ist gelbbraun. Ebenso wie es bei den nor- 
malen und modifizierten Chromisulfatlésungen der Fall ist, wandelt 
sich auch diese gelbbraune Vanadinsulfatlésung in der Kilte in 
einigen Tagen, beim Erhitzen auf 90—100° in ungefihr 15 Minuten 
in die griine Lésung um. 

Setzt man zu der gelbbraunen Lésung dieses Vanadisulfats 
einige Tropfen einer konzentrierten Cisiumsulfatlésung, so fallt nach 
einigen Minuten ein Niederschlag von Cisiumvanadinalaun aus. Ganz 
entsprechend wirkt ein Rubidiumsulfatzusatz, nur bildet sich der 
Alaunniederschlag infolge der gréBeren Léslichkeit dieses Alauns 
erst dann, wenn die Lésung durch Eindunsten ziemlich konzentriert 
war. Fiigt man nun zu der modifizierten griinen Vanadinsulfat- 
lésung Casiumsulfat, so bildet sich nach Verlauf von einer Stunde 
ebenfalls etwas Cisiumalaun, allerdings nur wenig. Aber mit der 
Zeit wichst diese Menge. Das deutet darauf hin, daB in der griinen 
Lésung ein Gleichgewichtszustand zwischen den griinen Vanadin- 
sulfatmolekiilen und der gelbbraunen Vanadinalaunsiure vorhanden 
ist, der infolge des Ausfallens des Cisiumalauns allmihlich eine 
Umwandlung der Vanadinschwefelsiuren in die Alaunsiiuren bewirkt. 

Die aus der Vanadiacetatlésung durch konzentrierte oder 
rauchende Schwefelsiure niedergeschlagenenen Stoffe lésen sich 
simtlich sehr leicht in Wasser auf; sie sind sogar haufig hygro- 
skopisch. Die Farbe ihrer verdiinnten Lésungen ist stets gelbbraun. 
Mit Casiumsulfat geben sie sofort Niederschlige von Cisiumvanadin- 
alaun. LaBt man diejenigen Niederschlage, die auch etwas Ammoniak 
enthalten, an der Luft stehen, so zerflieBen sie und aus den griinen 
Schmieren scheidet sich in der Kilte blauer Ammoniumvanadin- 
alaun ab. 

Sowohl die griine als auch die gelbbraune Lésung reagieren 
gegen Indicatoren sauer; jedoch reagiert die griine Lisung stirker 
sauer als die gelbbraune, was auf einen gréBeren H-lonengehalt 
schlieBen laBt. Dies stimmt auch mit der Beobachtung iiberein, 
daB die elektrolytische Leitfihigkeit der griinen Alaunlésung er- 
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heblich gréBer als die der gelbbraunen ist. Man kann die griinen 
Lisungen durch Zusatz schwacher Basen, wie z. B. ZnQ, in die gelb- 
braunen verwandeln, sowie letztere durch Zusatz von Mineralsiuren 


wieder in die griinen. 


III. Darstellung von Vanadiselenaten. 


Die elektrolytische Reduktion des Vanadins in Gegenwart von 
Selensiiure erwies sich als nicht méglich, da die Selensiiure hierbei 
ebenfalls reduziert wurde und sich schlieBlich rotes Selen in groBen 
Mengen ausschied. Diese Reduktion der H,SeQ, wird, wie es scheint, 
nicht nur durch den elektrischen Strom an der Kathode bewirkt, 
sondern auch durch das dreiwertige Vanadin. Wir haben daher 
versucht, Selenate des dreiwertigen Vanadins aus der mittels Hy- 
drazin gewonnenen Vanadinacetatlésung zu erhalten. Unter An- 
wendung grober VorsichtsmaBregeln gelang es uns schlieBlich, aus 
der Vanadinacetatlésung durch Selensiure einen Stoff niederzu- 
schlagen, der sich jedoch stets als essigsiurehaltig erwies. Siamt- 
liche Versuche, aus diesem komplexen Acetatoselenat ein reines 
Selenat oder gar den Selenatalaun zu gewinnen, sind bisher mib- 
lungen. Von den vielen Versuchen wollen wir nur folgende er- 
wihnen. 

Wir gingen wieder von unserer konzentrierten Vanadinacetat- 
lésung aus, wobei noch vorsichtiger als bei den Sulfaten der Luft- 
sauerstoff ferngehalten werden muBte, da sich herausstellte, daB die 
entstehenden Selenate gegen Sauerstoff noch empfindlicher als die 
Sulfate sind. 

Zu 100 cm® dieser konzentrierten Liésung wurden 2—3 g Selen- 
siuremonohydrat gegeben, worauf stets ein dicker, weibgriiner Nieder- 
schlag ausfiel. Li&iBt man diesen Brei einige Zeit stehen, so zersetzt 
er sich zu einer rotbraunen Masse, in der sich rotes, elementares 
Selen befindet. Der Niederschlag muB daher so schnell wie méglich 
abgesaugt werden, was folgendermaBen geschah. Wiahrend des Ab- 
saugens floB tiber die Nutsche ein starker Strom von trockenem 
Kohlendioxyd. Sobald sich eine geniigende Menge Substanz auf der 
Nutsche befand, wurde die Masse mit absolut wasserfreiem Ather 
verriihrt, um die Essigsiure méglichst vollstindig zu entfernen, und 
abgesaugt, was mehrere Male wiederholt wurde. ‘Trotz aller Vor- 
sicht geschah es bisweilen, daB der Stoff sich schon auf dem Filter 
blau zu fiirben begann und sich auch im Exsiccator weiter oxydierte, 
so daB er schlieBlich mit der rein blauen Farbe des vierwertigen 
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Vanadins in Lésung ging. Ist der Stoff fertig ausgewaschen, so 
wird er in einen mit CO, gefiillten Exsiccator gestellt. Neben der 
Schwefelsiiure befindet sich ein Schilchen mit Atzkali, um die Essig- 
siuredimpfe aufzunehmen. Der Exsiccator muB mebrere Male mit 
CO, gefillt werden. Im Exsiccator hilt sich der Stoff ziemlich 
lange, wenn er frei von Stellen war, an denen eine Zersetzung schon 
begonnen hatte. War dies jedoch der Fall, so schreitet die Zer- 
setzung unter Abscheidung von rotem Selen schnell fort. 


Der reine, trocken, hellgriine, sehr hygroskopische Stoff stellte 
sich nun als ein Monacetatovanadiselenat V,(CH,COQO)(SeO,),.n H,O 
heraus. Die Analysen zeigen genau das Verhiltnis V:SeO, = 3:4. 
Er enthalt viel Wasser und scheidet beim Erhitzen deutlich Essig- 
siure ab. Das Acetatoselenat list sich in viel Wasser mit deutlich 
griiner Farbe auf. Hydrazin fallt zunichst kein Selen aus. Erst 
nach einiger Zeit bildet sich infolge der stark reduzierenden Wir- 
kung des dreiwertigen Vanadins selenige Siure, die dann vom Hy- 
drazin zu elementarem Selen reduziert wird, und so macht sich die 
Reduktion der Selensiure an der allmihlich stiirker werdenden Rot- 
farbung des Niederschlages bemerkbar. Ganz anders wirkt das drei- 
wertige Vanadin auf Selensiure in konzentrierter Lisung ein. Lést 
man das Acetatovanadinselenat in wenig Wasser auf, so tritt schon 
innerhalb weniger Minuten Zersetzung unter Abscheidung von rotem 
Se ein. 


Um das Selen neben dem Vanadin zu bestimmen, wurde eine 
abgewogene Menge der Substanz zuerst mit etwas Perhydrol ge- 
kocht, um das dreiwertige Vanadin in Vanadinsiure iiberzufiihren. 
Dann wurde die Selenséiure durch Kochen mit konzentrierter Salz- 
siure im JANNEK’schen Apparate’) in selenige Siure tibergefiihrt und 
diese in der iiblichen Weise zu Se reduziert. Die Vanadinbestim- 
mungen wurden nicht im Platin-, sondern im Porzellantiegel aus- 
gefiihrt, da Selen Platin angreift. 


Die Analyse des einen Priparates ergab 16,0 und 16,5°/, V 
und 32,7°/, Se, wihrend dem Dekahydrat V,(CH,COO)(SeO,),-10H,O 
16,2°/, V und 32,7°/, Se zukommen. 

Ein zweites Priparat wies 14,7 uud 14,9°/, V und 30,7°/, Se 
auf, wahrend einem Priparat mit 14H,O 14,8°/, V und 30,6°/, Se 
entsprechen. 

Ein drittes Praiparat endlich besaB 13,7°/, und 13,9°/, V und 





) Junics Meyer u. J. Jannex, Z. anorg. Ohem. 838 (1913), 90. 
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28,4 und 28,2°), Se, wihrend einem Salze mit 18H,O 13,8°/, V und 
28,5°/, Se entsprechen. 

Vanadin und Selensdiure stehen in allen drei Priiparaten in 
demselben Verhiltnis 3:4. Ob die Abweichungen der drei Proben 
auf verschiedenen Kristallwassergehalt oder auf andere Beimischungen 
zuriickzufihren sind, konnten wir noch nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden. 

Kine Reihe weiterer Versuche, aus dem Acetatoselenat die Essig- 
siure durch Selensiure zu vertreiben und so zu den gesuchten 
Vanadinselenaten zu kommen, erwiesen sich als erfolglos. Beim 
Auflésen des Produktes in konzentrierter Selensiure ging das Salz 
zwar mit griiner Farbe und Freiwerden von Essigsiiure in Loésung, 
aber ein festes Produkt konnte daraus nicht wieder erhalten werden. 
In allen Fallen trat nach kurzer Zeit Se-Abscheidung ein. In einem 
Falle trat beim Erwirmen der Selensiure auf 70—80° plétzlich 
starkes Aufschiiumen unter erheblicher Erhitzung ein, und scheinbar 
die gesamte Selensiure war zu elementarem Se reduziert worden. 
Méglicherweise liegt hier eine katalytische Wirkung des Vanadins vor. 


Auch Versuche, im Anschlu8 an ein Verfahren von STAHLER 
und Wrirruwern iiber das Vanadintrichloridhexahydrat zum Selenat 
zu gelangen, fihrten nicht zum Ziele. Kine Auflésung von 0,2 g VCI, 
in einem Gramm H,SeO, lieferte auf dem Wasserbade zwar eine 
griine Schmelze, die jedoch kein dreiwertiges V enthielt, sondern 
ein Gemisch von blanem vierwertigen und gelbem fiinfwertigen V 
aufwies. Der abgespaltene Chlorwasserstoff reduzierte auBerdem die 
Selensiiure zur selenigen Siure, was sich daraus ergab, daB nach 
langerem Erhitzen in der Kiilte kleine gelbe Kristalle auftraten, die 
allem Anschein nach die schon bekannte vanadinselenige Saure 
3V,0, -48e0, -4H,O darstellen.') 

Die Darstellung von Verbindungen zwischen Selensiure und 
dreiwertigem Vanadin konnte nicht erreicht werden. 


IV. Zusammenfassung. 


Fiir die rote und die blaue Modifikation des Ammoniumvanadin- 
alauns werden Darstellungsverfahren sowie die Bedingungen er- 
mittelt, unter denen sie sich ineinander umwandeln. Auf Grund der 
volligen Gleichheit von Dichte, Leitfihigkeit, Verwitterung, Autoxy- 
dation ergibt sich die chemische Identitat der beiden Alaunformen. 


') W. Pranpti u. F. Lustic, Ber. Disch. Chem. Ges. 30 (1905), 1307. 
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Die eigentliche Farbe des reinen Alauns ist blau. Die rote Farbe 
der andern Modiftikation ist auf die Adsorption geringster Mengen 
hydrolytisch gebildeten braunen Vanadinoxyds oder -hydroxyds zu- 
riickzufiihren. Die Untersuchung der Autoxydation ergab, da8 die 
Lésung des Ammoniumvanadinalauns in Wasser Sauerstoff quanti- 
tativ im Sinne der Oxydation zu Salzen des vierwertigen Vanadins 
verbraucht. 

Bei der elektrolytischen Reduktion von Vanadylsulfatlésungen 
entstehen je nach der Menge der vorhandenen Schwefelsiiure 
verschiedene Vanadisulfate. Die gebildeten Stoffe sind, einer 
wachsenden H,SO,-Konzentration entsprechend: roter Alaun, blauer 
Alaun, violetter Alaun und Gemische von Vanadisulfaten, sandiges, 
griines Ammoniumvanadinsulfattetrahydrat [V(H,O),SO,jSO, - NH,, 
seidenglinzendes, griines vanadinschwefelsaures Ammoniumhexahydrat 
[V(H,0),(SO,),|NH,-4H,O. Die elektrolytische Darstellungsweise 
liefert ferner, wenn man eine Vanadylsulfatlésung anstatt einer Am- 
moniummetavanadatlésung reduziert, die freien Siiuren 


(V(H,0),80,]SO,H und [V(H,0),(SO,),]SO,H. 


Ks wurde ein Verfahren ausgearbeitet, nach dem V,O, und 
NH,- VO, durch Reduktion mit Hydrazinhydrat in Vanadiacetat 
iibergefiihrt werden kann. Hierzu ist ein besonders reaktionsfihiges 
V0, erforderlich, dessen Darstellung auf nassem Wege angegeben 
wird. Aus dem Vanadinacetat kénnen eine Reihe bisher unbekannter 
Vanadisulfate gewonnen werden, vor allem die hygroskopischen, alaun- 
gebenden, sauren Verbindungen sowie einige ihrer Ammoniumsalze: 


[ V(H,0),](SO,)SO,H-H,O, [V(H,O),](SO,)SO,H, [V(H,0,),|(SO,)SO,H, 
[V(H,O),](SO,)SO,NH,, [V(H,0),}( S0,)80,NH,- H,O. Es gelingt auber: 
dem, ein Vanadinsulfattetrahydrat V,(SO,),-4H,O zu gewinnen, das 
dem Doyrer van CuEeEr’schen Chromisulfattetrahydrat analog ist, 
sowie weitere Analoga zu den griinen Chromisulfathydraten Recoura’s, 
namlich V,(SO,)-9H,O und V,(SO,), -(10—11)H,O. Durch Wasser- 
entziehung entsteht hierans ein Trihydrat V,(SO,),-3H,O, das einem 
von SenécHaL aufgefundenen Chromisulfattrihydrat entspricht. Es 
wird dann eine Vanadinsulfatschwefelsiure | V(H,O),(SO,),|H gefunden, 
die einem schon bekannten Chromisalz [C1(H,O),(SO,),|R analog ge- 
baut ist. Auer dem schon bekannten wasserfreien Vanadinsesqui- 
sulfat V,(SO,), wird auch eine wasserfreie Vanadisulfatschwefelsiure 
[V(SO,),]H dargestellt, die itiber ein Monohydrat [V(SO,),|H - H,O 
hinweg gefunden wurde. Von dieser wasserfreien Sulfatschwefelsiure 
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sind inzwischen zwei Salze von RosENHEIM und Hsin Yt Mone auf- 
gefunden worden. 

Bei der Untersuchung der Lésungen der Alaune, der Sulfate 
und der Sulfatschwefelsiuren des dreiwertigen Vanadins werden drei 
verschiedene Lésungen festgestellt: eine gelbbraune und zwei griine; 
die beiden griinen Lésungen unterscheiden sich dadurch voneinander, 
daB nur die eine von ihnen in die gelbbraune Form ibergefiihrt 
werden kann. Die verschiedenen Lésungen zeigen Beziehungen 
zu entsprechenden Lésungen des Chromisulfats und lassen dadurch 
Schliisse auf die Konstitution der oben genannten Verbindungen zu. 

Ks werden zwei komplexe Pyridinverbindungen des dreiwer- 
tigen Vanadins dargestellt: T'riaquosulfatopyridinovanadihydrosulfat, 
'V(H,O),(SO,)Py|SO,H, und Aquodisulfatopyridinovanadisiure 

[V(H, 0)(SO,),(Py\JH. 

Versuche zur Darstellung eines Vanadinselenatalauns oder von 

Vanadiselenaten waren ohne Erfolg. Dagegen konnten drei Ace- 


tatoselenate gefunden werden: V,(CH,COO)(SeQ,)- 10H,O, bzw. mit 
14 und mit 18H,0. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1926. 
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Koordinationschemische Studien 
liber das analytische Verhalten von Schwermetallisulfiden. 11. 


(Zugleich Erwiderung an die Herren O. Rurr und B, Hrascu.) 
Von Frirz Frieu. 


Unter diesem Titel habe ich 1924 an anderer Stelle!) Beispiele 
von abnormen Erschemungen bei Sulfiden angefiihrt, die meines 
Dafiirhaltens mit lediglich ionentheoretischen Erklarungen nicht 
in Kinklang zu bringen sind. Die von mir vorgelegten Beispiele waren 
zum ‘Teil der chemischen Literatur entnommen, zum Teil betrafen sie 
bisher noch nicht beschriebene, abnorme Erscheinungen, welche ich 
im Laufe der Zeit durch die Beobachtungen von Fehlerméglichkeiten 
bei sulfidischen Fallungen, vornehmlich im Verlaufe der bekannten 
systematischen qualitativen Analysenginge wahrnehmen konnte, und 
denen dann gesondert nachgegangen wurde. Ihre nicht unbetricht- 
liche Zahl war der AnlaB zu dem Versuch, durch eine bisher nicht 
geibte koordinationschemische Betrachtungsweise auf neue Erklirungs- 
méglichkeiten aufmerksam zu machen. 

In dieser Zeitschrift haben O. Rurr und B. Hrrscn*) das von 
mir vorgelegte experimentelle Material, sowie meine sich darauf be- 
ziehenden SchluBfolgerungen einer kritischen Untersuchung unter- 
zogen; sie gelangen ,,zu einem wenig befriedigenden Ergebnis”. 

Im Nachfolgenden wird auf die in meiner ersten Abhandlung 
bereits angefiihrten Beispiele und Versuche nochmals eingegangen, 
fiir die Angemessenheit koordinationschemischer Vorstellungen 
weiteres, noch nicht beriicksichtigtes Tatsachenmaterial vorgelegt, 
und damit zu den kritischen Betrachtungen der genannten Forscher 
Stellung genommen. Vorausgeschickt sei, daB ich mich bemiht habe, 
aus der chemischen Literatur Beispiele anzufiihren, welche zeigen, dal 


1) Z. analyt. Chem. 65 (1924), 25. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 81. 
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sowohl die Vorgiinge der sulfidischen Fallung, als auch die Eigen- 
schaften schon gefillter Sulfide haufig von viel komplizierterer Art 
sind, als daB die lonenlehre diesen analytisch so wichtigen Erschei- 
nungsbereich vollstindig und ohne Zusatzannahmen erkliren kénnte. 
Diese Feststellung spricht weder gegen die Giltigkeit der Ionenlehre, 
noch gegen das Massenwirkungsgesetz, wohl aber gegen eine vielfach 
anzutreffende Schematisierung, welche Erklarungen, die auBerhalb 
der Ionenlehre hegen, nicht bericksichtigt. 


Die Zusammensetzung gefillter Metallsulfide ist bekanntlich nur 
schematisch durch die Bruttoformel MeS darstellbar, da wir in festen 
Kérpern zweifellos eine Polymerisation von Einzelmolekiilen in rium- 
lich gesetzmiBiger Anordnung anzunehmen haben. Es ist daher sehr 
naheliegend, das Schwefelatom, dessen groBe Tendenz zur Koordi- 
nation in so zahlreichen Verbindungen ausgesprochen ist, auch in den 
polymeren Sulfidmolekiilen als Koordinationszentrum oder Liganden 
anzusehen und die Kigenschaften von Sulfiden damit in Zusammen- 
hang zu bringen. Die bei so vielen Sulfiden auftretende intensive 
irbung und Unléslichkeit kann jedenfalls mit der Metall-Schwefel- 
bindung als solcher nicht in unmittelbarer Beziehung stehen; das er- 
hellt aus der Existenz von zahlreichen wasserléslichen Verbindungen, 
die Metall-Schwefelbindungen enthalten: Alkalisulfide, Metallsulfalkali- 
salze, die Verbindungen Hg(ClO,).-HgS*) und HgS-Hg(C,H,0,)>.?) 
Die aus der wiBrigen Lésung der zueltzt genannten Verbindung 
durch Fillung mit Alkalisalzen verschiedener Saiuren leicht erhalt- 
lichen Quecksilbersulfosalze sind in iher Farbe ledighch abhangig 
von der Farbe des Saiurerestes, wie das Chromat und das unbestin- 
dige Permanganat zeigt. 


Die leichte Additionsfihigkeit von Quecksilbersalzen an HgS ist 
zweifellos auf das S-Atom des Sulfidmolekils zuriickzufiihren, was 
sich aus der den unléslichen Quecksilbersulfosalzen ganz analog ge- 
bauten Verbindung HgCl,-28(C,H;), schlieBen la&t. DaB auch andere 
schwefelhaltige organische Verbindungen mit Hg- und zahlreichen 
anderen Schwermetallsalzen gut definierte Additionsverbindungen 
geben, ist bekannt.3) Als Koordinationsverbindungen sind ferner 


!) C. M. Smrrn, Sciences pages 57 (1923), 447. (Im Zentralblatt nicht 
referiert. ) 

*) A. Boreuu, C. 1909, LI, 967. 
') P. Pretrrer, Organ. Molekilverbindungen (1922), 124ff. 
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die Sulfosalze aPbS-bPbX,, aCdS-bCdX,, Ag,S-AgNO,, sowie aihn- 
lich gebaute Verbindungen des Zinns aufzufassen, die stets entstehen, 
wenn in konzentrierten Metallsalzlésungen mit unzureichenden 
Mengen H,S gefillt wird, wihrend die entsprechenden Hg-Sulfosalze 
auch sehr leicht durch Digestion von schon gefilltem HgS mit Hg- 
Salzen zu erhalten sind. 


In diesem Zusammenhange sei gleich bemerkt, daB es nicht an- 
giingig sein dirfte, wenn Rurr und Hrrscn (|. ¢. 8. 93) die Bildung 
der Verbindung Hg,SCl, einem kleineren Léshchkeitsprodukt als dem 
von HgS zuschreiben, denn wire dies der Fall, so miiBte die sulfidische 
Fallung von Hg bei dieser Verbindung stehen bleiben, und es kénnte 
der Verlauf der Reaktion bei weiterem Zusatz von S$’ nur unter 
Heranziehung der in Betracht kommenden, unbekannten Gleich- 
gewichte behandelt werden. Da die Entstehung von Hg-Sulfosalzen 
auch als ein Vorgang betrachtet werden darf, der sich der primiren 
Bildung von HgS unmittelbar anschlieBt, beweist jedenfalls die friiher 
angegebene Bildungsart. Die Entstehung von Sulfiden auf nassem 
Wege braucht iibrigens gar nicht das Ergebnis einer lonenumsetzung 
zu sein. Ganz abgesehen von den Untersuchungen A. NAUMANNs') 
iiber die Umsetzung von Metallsalzen in organischen, wenig oder gar 
nicht dissoziierenden Lésungsmitteln, welche die prompte Umsetzung 
mit H,S unter Sulfidbildung dartun, sind auch in wifriger Losung 
sulfidische Fallungen bekannt, bei denen sogar elementarer, also nicht 
in lonenform befindlicher Schwefel beteiligt ist. M. Rarro und 
A. Preront”) haben gezeigt, dab kolloider Schwefel mit Ag,SO,- 
Lésungen Ag,S bildet, und daB® diese Umsetzung gemif 3Ag,80, 
4H,O + 48 > 3Ag,5 + 4H,SO, quantitativ verliuft.*) 


Auch metallisches Quecksilber, wie es etwa durch Fillung von 

Mercurosalzen mit H,S gebildet wird, lést sich in polysulfidhaltigem 
2 por 5 

Alkalisulfid*), und auch hier wird man die Bildung von HgS aus den 


1) Ber. 37 (1904), 3600, 4328, 4609; 42 (1909), 3789; 43 (1910), 318; 47 
(1914), 247, 1369. 

*) Zeitschr. f. Ind. u. Chem. d. Koll. 7 (1910), 158. 

%) Es sei hier darauf hingewiesen, daB auch elementarer Schwefel, wie er 
etwa beim Zerfall von 2CuS — Cu,S+8 (s. spater) entsteht, mit AgNO, unter 
Ag,S- Bildung reagiert; aus diesem Grunde ist die Beweisfiihrung von A. ROssrna 
(Z. anorg. Chem. 25 (1900), 413) fiir das Vorliegen von CuS nach Fallung mit 
H,S, die sich auf das Verhalten des Niederschlages gegen AgNO, griindet, nicht 
stichhaltig (nach bisher nicht veréffentlichten Untersuchungen). 

4) W. D. Treapweti, Lehrbuch I (1922), 184. 
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Klementen anzunehmen haben, zumal metallisches Hg mit gelbem 
Ammonsulfid HgS bildet. Weitere Beispiele fiir die Bildung von Sul- 
fiden aus Metallsalzen und elementarem Schwefel beschreiben G. Vorr- 
MANN und C. Pappere.') H. N. Stokes?) hat nachgewiesen, daB 
Ferrosalze mit farblosem (NH,),58 Ferrosulfid, Ferrisalze, Ferrisulfid 
liefern, wihrend aus Fe(11)-Salzen und gelbem (NH,),S, Ferrisulfid 
entsteht. Auch diese Reaktion wird durch Polysulfidschwefel be- 
wirkt, und es liBt sich zeigen*), daB mit farblosem (NH,),5 gefilltes 
KeS durch Digestion mit gelbem (NH,),5, zum Teil in Fe,$, iiber- 
vefihrt wird, und dieser Vorgang in um so geringerem AusmaBe ver- 
liuft, je mehr Zeit nach der Fallung des FeS vergangen ist. Auf die 


A 


leichte und schnelle Bildung von Eisenbisulfid (Fe<4, oder FeS----§) 


aus Kisenmonosulfid (l’eS) mn schwach saurer oder neutraler Lésung 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Schwefel oder Schwefel ab- 
gebenden Substanzen hat W. Fe.ip‘) aufmerksam gemacht. 


SchlieBlich zeigt auch die Bildung von Ag,S aus Schwefel und 
AgNO, in pyridinischer Lésung), sowie von Ag,S aus 8 und AgNO, 
in Benzonitril®) bzw. Aceton die Unabhingigkeit einer Sulfidbildung 
auf nassem Wege von der Dissoziation der Bestandteile. Das 
Gleiche gilt fiir die neuerdings beschriebene Bildung von Polysul- 
fiden des Na und K in toluolischer Lésung’‘). 


Die vorstehend angefiihrten Tatsachen zeigen, dab der Vorgang 
der sulfidischen Fallung nicht immer durch das Schema Me™’ +- 5’’-> MeS 
darstellbar ist, und auch fiir die Wirkung des H,S diirfte dieses 
Schema, wenn iiberhaupt, dann wohl nur in beschrinktem Umfange 
gelten. G.M. Smrru$) hat festgestellt, daB in 5ce einer salzsauren 
H,S-Lésung (in bezug auf H,S =0,1 m, auf HCl = 0,2 m) 


1) Ber. 22 (1889), 2642. 

2) ©. 1907, I, 1663, 1752; J. Am. Soc. 24 (1907), 304. 

®) Nach bisher nicht veréffentlichten Untersuchungen; eine darauf hin- 
weisende Bemerkung vgl. bei L. Gepet, C. 1905, I1, 446; Journ. f. Gasbel. 48 
(1905), 400. 

4) Z. angew. Chem. 24 (1911), 99. 

5) A. Naumann, Ber. 87 (1905), 4609. 

®) A. Hanrzcn, Z. anorg. Chem.19(1899), 105; A. NauMANN, Ber. 37(1905),4328. 

", ©. Z. Draves und H. V. Tartar, C. 1926, Il, 999; J. Am. Soc. 48 


(1926), 1517. 
5) c’. 1923, LI, 1050; J. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 1500. 
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die Konzentration von 38”, HS’ und nicht dissoziierten H,5- 
Molekilen einem Verhaltmis 8’’: HS’: H,S = 1:150-101?:300-10!8 ent- 
spricht und zieht daraus den SchluB, daB bei der sulfidischen Fallung 
mit H,S das $”’ nur zum geringsten Teile, vornehmlich das HS’ und 
undissoziiertes H,S beteiligt sein miBbten. Daraus folgt, daB auBer 
der Umsetzung Me“:+ 8” noch die nachstehenden Reaktionsglei- 
chungen in Betracht zu ziehen sind, von denen 4 tiberhaupt keine 
Ionenreaktion darstellt*): 


2Me” + 2HS’ —> 2MeS + 2H’ 1) 
Me” + 2HS’ —>» Me(SH), —> MeS + H,S 2 
Me’ +H,S —> MeS + 2H’ 3) 
MeX, + H,S —> MeS + 2HX 4) 


AuBerdem bleibt noch zu beriicksichtigen, dab bei der leichten 
Koordinationsfaihigkeit des S-Atoms die Médglichkeit der inter- 
mediiren Bildung von H,S-Additionsverbindungen nicht auszu- 
schlieBen ist, zumal ja solehe Verbindungen bereits beschrieben 
sind. Nach G. M. Smita und W. L. Semon?) erfolgt die Lésung von 
Sulfiden in Saéuren nicht nach dem bisher angenommenen einfachen 
Reaktionsgleichungen, sondern tiber Komplexverbindungen gemib 
nachstehender Folge: 

MeS + 2H —~> [Me----SH,]’, 
[Me----SH,]° + 5H,O —» [(H,0);: Me-SH,]", 
[(H,O), : Me-SH,]° + H,O —» [Me(H,0),]’’ + H,S . 


Die hier angestellten Betrachtungen beziehen sich auf das Vor- 
legen von formelreinen Sulfiden und beriicksichtigen noch gar nicht 
die Méglichkeit, daB in einem Bodenkérper auch SH- und OH- 
Gruppen, sowie H,O in chemischer bzw. absorptiver Bindung ent- 
halten sein kénnen, worauf schon EK. Jorpis und E. Scuwerrzer*®) 
hingewiesen haben. 





‘) Gegen den naheliegenden Einwand, es kénne die Bildung von MeS aus 
Me™ +- 8” der allein vor sich gehende Vorgang sein, da die praktisch momentan 
verlaufende Dissoziation stets genug S’’-lonen nachzuliefern vermag, sei be- 
merkt, daB, wie spater gezeigt wird, die physikalischen Eigenschaften des Boden. 
kérpers von der Konzentration der 8’’-Ionen (Art des Fallungsmittels) abhangig 
sind. Es ist daher die Annahme berechtigt, daB die sulfidische Fallung mit H,S 
auch durch den gleichzeitigen Eintritt obiger Reaktionen bewirkt werden kann. 

*) CO. 1924, LI, 1674; Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 1325. 

3) Z. angew. Chem. 28 (1910), 588. 
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Die Betrachtung des Reaktionsmechanismus, losgelést 
von der schematischen Einfachheit, wie er in Lehrbiichern der ana- 
lytischen Chemie (siehe aber auch Hotteman, Lehrbuch der anorg. 
Chemie 1922) vorzugsweise dargestellt wird, erscheint darum 
wesentlich, weil sie unmittelbar zu der Frage leitet, ob 
es sich bei sulfidischen Fallungen tiberhaupt stets um 
die Entstehung von Verbindungen handelt, die auBer 
durch ihre konstante, stéchiometrisch darstellbare Zu- 
sammensetzung auch durch Eigenschaftskonstanz und 
durch Zahlenwerte, wie molare Léslichkeit und Léslich- 
keitsprodukt definierbar sind, und dadurch jene Ein- 
teilung rechtfertigen, welche die Theorie der analy- 
tischen Chemie derzeit ibt. Zumeist wird, wie auch von Rurr 
und Hirsen, das Léslichkeitsprodukt in den Vordergrund von Uber- 
legungen gestellt, wenn sich die Notwendigkeit ergibt, das Verhalten 
von Sulfiden vom Standpunkt der Ionenlehre aus zu erkliren. Von 
allen, die dies tun, wire der Hinweis zu erwarten, daB eine Gegeniiber- 
stellung der Eigenschaften von Sulfiden auf Grund ihrer Léslichkeits- 
produkte nur dann vorbehaltlos zu Recht bestehen kann, wenn man 
die GewiBheit hat, daB in allen Fallen derselbe Bodenkérper dis- 
kutiert wird. Dies setzt voraus, daB nach verschiedenen Methoden 
auf nassem Wege erhaltene Sulfide auch tatsichlich dieselben Boden- 
kérper darstellen. Das ist nun kemeswegs der Fall. 

Die Bestimmungen von K. JELLINEK und I. CzERwiINnsky') er- 
gaben fir das Léslichkeitsprodukt von PbS, das mit Na,S erzeugt 
wurde, den Betrag von 6,4—13-10-! fiir PbS, das mit NaHS erzeugt 
wurde, den Betrag von 1,4—5-10-!8 gegeniiber den von L. BRuNER 
und J. ZawapsKky?) bei der Fallung mit H,S in saurer Lésung er- 
haltenen Werten von 4,2-10-2° bis 3,6-10-?%. 

Fir das Ag,S und CuS gilt gleichfalls eine, wenn auch weniger 
krasse Verschiedenheit fiir die Léslichkeitsprodukte, je nach dem 
fillenden Sulfid. 


Mit Na,S_ erzeugtes Ag,S (JELLINEK und CzERWINSKY, Il. c.) 5,6—6,10~°! 


NaHs - Ag.S (JeLcuryek und CzErwinsky, |. c.) 2,1—3,7- 10~-°° 
» a8 " Ag.S (Bruner und Zawapsky, l. c.) 1,6- 10-*9 
» Nas - CuS (JELLINEK und CzERWINSKY, l. c.) 3,2° 10~** 
» H,S - CuS (Bruner und Zawapsky, l. c.) 8,5 - 10-* 


1) Z. phys. Chem. 102 (1922), 476. 
*) Z. anorg. Chem. 63 (1910), 136. 
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Fir CdS ergeben sich Léshchkeitsprodukte von 7,1-10-5 und 
5,1-10-*°, je nachdem, ob von CdCl, oder CdSO, ausgegangen wird 
(BRUNER und Zawapsky, l.c.), und beim ZnS!) unterscheidet sich 
die a«- und #-Form durch die Léslichkeitsprodukte 5-10-26 und 
1,1-10-**. Beim NiS nehmen A. Ture. und H. Gessner?) auf Grund 
der Léslichkeit in verdimnten Siuren 38 Formen von NiS (a-, ~-, 
y-Form) an, fiir deren Léslichkeitsprodukte sie die Werte 3-10-*), 
10-76 und 2-10-28 berechnen. 

Beim Mn§ sind Modifikationen in der fleischfarbenen und griinen 
Form schon iuBerlich kenntlch, das gleiche gilt fiir die rote amorphe 
und schwarze kristalline Modifikation des Sb.S., sowie fiir die rote 
und schwarze Form des Hgs; alle Modifikationen sind auf nassem 
Wege darstellbar. Nach A. CuristEnsEN’) bleibt die Bildung von 
HgS mittels farblosem (NH,),S nicht bei der zunichst entstehenden 
Fallung stehen, sondern das (NH,),S entzieht Schwefel unter Poly- 
sulfid- und Hg-Bildung und wird dann wieder farblos, indem Zinnober 
entsteht. SchlieBlich hat L. Srorcen*) auf die von der Norm ab- 
weichende Farbe eines SnS, aufmerksam gemacht, das aus oxal- 
saurer Lésung dargestellt wird. 

Wenn nicht schon leichter wahrnehmbare HKigenschaften, dann 
werden wechselnde Werte fiir das Léslichkeitsprodukt zeigen, daB 
offenbar verschiedene Modifikationen von Sulfiden bestehen, von 
denen jede, je nach der Darstellungsart, ein besonderes Léslichkeits- 
produkt besitzen kann. Verschiedene Darstellungsarten®) liegen 
aber bereits vor, wenn ein sulfidischer Bodenkérper nicht nach einer 
einheitlichen Reaktion, sondern nach verschiedenen, gleichzeitig 
nebeneinander verlaufenden Reaktionen entstehen kann, auf welche 
Moéglichkeit bereits friiher hingewiesen worden ist. Wie wenig die 

1) Sr. Gurxeui, Z. anorg. Chem. 65 (1907), 297. 

2) Z. anorg. Chem. 86 (1914), 48. 

3) Ber. D. Pharm. Ges. 26 (1916), 261. 

4) M.f. Chem. 10 (1889), 255. 

5) In diesem Zusammenhang muB darauf hingewiesen werden, da eine 
gewisse Variationsbreite in der Darstellung auf nassem Wege und der daraus 
resultierenden Produkte schon darum naheliegend erscheint, weil auf trockenem 
Wege erzeugte Sulfide trotz stéchiometrisch gleicher Zusammensetzung bekannt- 
lich ganz andere Eigenschaften zeigen. Hier sei bloB an die Bestindigkeit des 
auf nassem Wege gar nicht darstellbaren Cr,S, und anderer Sulfide erinnert, 
sowie an die zahlreichen Verbindungen vom Typus MeS-Cr,S8, und die von 
Dirre beschriebenen zahlreichen Doppelsulfide,- welche bereits stéchiometrisch 
zusammengesetzte Mischsulfide darstellen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157. 17 
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Angabe eines Léslichkeitsproduktes besagen kann, beweist das Bei- 
spiel des Kupfersulfids, dessen Léslichkeitsprodukt mit 8,5-10- an- 
vegeben wird, obgleich es bis heute nicht mit Sicherheit feststeht, ob 
bei der sulfidischen Faillung von Cu” mit Na,S bzw. HS die Ver- 
bindung CuS oder ein Gemenge von Cu,$, CuS und § entsteht. Die 
einander haufig widersprechenden Angaben in der chemischen Lite- 
ratur scheinen darauf hinzuweisen, daB verschiedentlich dargestellte 
Kupfersulfidfallungen gar nicht zu gleichartigen Verbindungen fiihren, 
bzw. daB ein CuS-Niederschlag einem Selbstzerfall gemaiB 2CuS> 
Cu,S-4-S unterworfen ist. Neuerdings von W. Giuup’) angestellte 
Versuche haben ergeben, dab frisch gefalltes CuS in ammoniaka- 
lischer Suspension mit Luft oxydiert, elementaren Schwefel liefert, 
wihrend aus gealtertem CuS, SO,” und §,0,” entsteht. Auch das 
durchaus verschiedene Verhalten gegen CN’, das in der ange- 
fuhrten Reihenfolge gemab 


bzw. 


2CuS + 10KCN —»> K,/Cu,(CN),] + 2 (ON), 
2CuS + 9KCN — K,f{Cu,(CN),] + ] g in elie 
Cu 


verliuft, spricht fiir eine Selbstreduktion nach 2CuS —> Cu> S:---§ 


(W. Giuup schlaigt die Formel Cu>s S vor), da ledighch die Cupro- 
formel die besondere Reaktionsfahigkeit eines S-Atoms zu erkliren 
vermag. 

Daf man bei der Fallung von Cu-Salzen und bei der Umsetzung 
von frisch gefilltem Cu(QH), mit farblosem Na,S gelbe, polysulfid- 
haltige Filtrate und Niederschlige eines Gemisches von CuS und Cu,$ 
erhilt, sei hier, da in der chemischen Literatur noch nicht beschrieben, 
angefiihrt.2) Auch fanden 8. W. Joune und R. Nrax*) in Nieder- 
schligen, die aus CuSO, und H,S erzeugt und bei Luftabschlu8 unter 
HS aufbewahrt wurden, nach einiger Zeit deutliche Schwefel- 
kristalle. Wenn im Kupfersulfid eine verschiedene Wertigkeitsstufe 
des Metalles und damit die verschiedene Zusammensetzung fir das 
so verschiedene Verhalten von frischen und gealterten Nieder- 
schligen verantwortlich gemacht werden kann, so ist dies beim 


1) Ber. 55 (1922), 1760. 


2) Nach G. Trimpier (Z. phys. Chem. 99 (1921), 9) ist CuS nur in einer 
mit S gesittigten Na,S-Lésung stabil, anderenfalls es zu Cu,S reduziert wird. 

8) Zit. nach Ref. in Koll. Zeitschr. 29 (1918), 207; Journ. of Phys. Chem. 
21 (1917), 14. 
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NiS, wortiber W.Giuup und R.ScHONnFrELpER') berichten, wohl 
nicht anzunehmen. Ob eine Ni-Aminsalzlésung bei 9° oder 90° mit 
(NH,).5 versetzt wird, in beiden Fillen mufB NiS entstehen, und 
ionentheoretische Vorstellungen allein vermégen auch mer keine Er- 
klarungen dafiir zu bieten, daB in ammoniakalischer Suspension bei 
Durchleiten von Luft der bei miederer Temperatur erzeugte Boden- 
kérper 83°, S und 9,5 %, 8,O,", der bei héherer Temperatur ge- 
bildete hingegen 8,5 °/, S und 51 °/, 8,0,” hefert. 

EK. Jorpis und EK. Scuweitzer?) benchten dariiber, daB fleisech- 
farbenes MnS, welches mit H,S-Wasser gewaschen wurde, an CS, 
27,14 °/, Schwefel abgibt, wihrend gleichartig erzeugtes, aber mit 
(NH,).5 gewaschenes Mn3 bloB 0,77 °/, Schwefel entziehen liBt, ob- 
wohl bei den beiden Produkten das Verhaltnis Mn:S = 1:1,015 baw. 
1:1,006 betrug. Wir sehen demnach, da ledighch die Art der Wasch- 
flussigkeit schon zu Verbindungen fiihren kann, die bei formelgemaiB 
gleicher Zusammensetzung ein chemisch durchaus verschiedenes Ver- 
halten zeigen; auch hierfiir vermag die lonenlehre keine Erklirung 
zu geben. 

Das gleiche gilt fiir das Eisentrisulfid, dessen Bildungsmiéglich- 
keit auf nassem Wege von H. N. Stoxes®) sichergestellt worden ist. 
Hier kann nicht einmal die gleiche Formel das Verhalten dieser Ver- 
bindung wiedergeben, die geradezu tautomer als Fe(III) und Fe(iI)- 
Verbindung zu reagieren vermag, wobei die Formel der letzteren 
beispielsweise durch die oordinationsverbindung FeS-FesS, aus- 
gedriickt werden kann. Nach V. Roprt*) verliuft die Umlagerung 
Fe,S, —-> FeS + Fes, bei gewéhnlcher Temperatur und Gegen- 
wart von Wasser vollstandig, kann aber schon durch kleine Mengen 
von Alkali verhindert werden. Demnach verhiilt sich ein aus Fe (I11)- 
Salz und Ammonsulfid erhaltener Niederschlag gegeniiber ammo- 
makahscher Zn- und Cd-Lésung, sowie gegen komplex geléstes 
Pb(OH),°) wie Fe,8,, wihrend er mit Saiuren und HgCl,*) wie Fe (II)- 
Sulfid reagiert. 





!) Ber. 57 (1924), 628. 

*) Z. angew. Chem. 28 (1910), 588. 

+) I. oc. 

*) Z. angew. Chem. 29 (1916), 422. 

5) H. Maurarti, Z. analyt. Chem. 47 (1908), 139. 

®) Nach bisher nicht veréffentlichten Untersuchungen, die itiberdies er- 
gaben, daB Fe,S8, bei Digestion mit alkalischer Na,SO,-Lésung mehr als 25°, 
des Schwefels als Na,S,O, abgibt. 


17* 
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Den EinfluB der Darstellungsart fiir die Bildung verschiedener 
Modifikationen beweisen auch die Versuche von Sr. Guixeiur') am 
ZnS. Das in alkalischer Lésung mit Na,S gefiillte (8)ZnS ist in ver- 
diinnten Siuren 4,6mal mehr léslich als das in saurer Lésung mittels 
H,S dargestellte («)ZnS. Die quantitative Trennung des Cd von Zn’ 
nach W.D.Treapwett und H.S$. Guirermann?) durch H,S in 
schwefelsaurer Lésung beruht darauf, daB CdS in H,SO, viel unlés- 
licher ist als in HCl, indem die maximale Normalitit an Saéure, welche 
die quantitative Abscheidung von CdS gerade noch gestattet, bei 
H,SO, 1,70-n., bei HCl jedoch bloB 0,818-n. sein darf. Die Léslich- 
keit von CdS in Siéiuren steht daher nicht ledighch in Abhangigkeit 
von der H’-Konzentration, sondern wesentlich von der Natur der 
Siuren, was vielleicht durch Komplexsalzbildung oder durch die 
neue Theorie der starken Elektrolyte*) seine Erklirung finden kénnte. 


Jedenfalls unterliegen gefiillte Sulfide gewissen Verainderungen; 
das beweisen wohl die Beispiele der sogenannten ,,falschen Gleich- 
gewichte’. Daf darin ein Widerspruch zu einer lediglich ionen- 
theoretischen Betrachtung des Verhaltens von Sulfiden hegt, darauf hat 
bereits Guixeuui (1. ¢.) hingewiesen. Der analytisch verwerteten Tat- 
sache, daB CoS und NiS in saurer Lésung nicht, oder nur bei Tempe- 
raturerhOhung langsam und unvollstindig ausgefallt werden kénnen, 
in alkalischer Lésung aber, einmal erzeugt, siureunléslich geworden 
sind, schlieBt sich auch die Reaktion Zn” + H,S = ZnS + 2H an 
welche sich von der analogen Reaktion des Co” und Ni” bloB durch 
die geringere Stabilitit ihres falschen Gleichgewichtes unterscheidet. 
Weitere Beispiele falscher Gleichgewichte beschreiben C. Bruni und 
M. Papoa*), indem sie zeigten, daB Cd”, Fe” und Zn” sich in so 
stark saurer Lésung, in der normalerweise eine sulfidische Fallung 
nicht erfolgt, durch H,S unter Druck niederschlagen lassen, wobei 
Bodenkérper entstehen, die bei Aufhebung des Druckes sich nicht 
mehr lésen und demnach ein analoges Verhalten zeigen, wie ge- 
fiilltes CoS und NiS. Lediglich ein derartig erzeugtes ZnS lést sich 


') Z. anorg. Chem. 55 (1907), 297. 

*) Z. analyt. Chem. 52 (1913), 459; vel. auch O. Fotientus, Z. analyt. 
Chem. 18 (1874), 428. 

%) N. Boerrum, Z. Elektrochem. 24 (1918), 321; J. N. Bronstep u. V. K. 
LA Mer, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 555. 

*) ©. 1906, I, 215; Atti R. Acad. d. Lincei Roma 14 (1905), 525. 
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bei Erwairmung und erscheint dann trotzdem Lys :Lgags = (1,5- 
10-1) :(5-10-78) léshcher als das FeS’, das bei normaler Bildung 
gemaB vorstehenden Verhiltnisses sich gerade entgegengesetzt ver- 
halt. Es kann demnach das unter Druck gefillte ZnS mit dem nor- 
malerweise erhiltlichen ZnS (vom Léslichkeitsprodukt 5-10-28) nicht 
verglichen werden. Neuerdings haben L. Moser und XM, Benr’) 
Untersuchungen iiber die Fallung der Metalle der (NH,),S-Gruppe 
durch H,S unter Druck durchgefiihrt, welche unter anderem die 
Moéglichkeit einer quantitativen Abscheidung von ZnS aus n/4-H,SO,- 
saurer Lésung dartun und zeigen, daf selbst aus einer n/1-schwefel- 
sauren Lésung von ZnSO, noch etwa 60°, Zn ausgefillt werden 
kénnen. 


Die Verkirzung der Induktionszeit dirfte mit dem Phinomen 


des ,,MitreiBens** in unmittelbarer Beziehung stehen; derartige ,,in- 
duzierte’’ Fallungen sind nun analytisch bedeutungsvoll, weil durch 
sie mitunter betrichtliche Fehlerquellen im Verlaufe analytischer 
Operationen hervorgerufen werden. So vermag CuS bei Anwesenheit 
von Cd” dieses mitzureifen?), das gleiche gilt fiir das Zn”, woriiber 
Untersuchungen von K. ScHErineGa*), sowie von I. M. Kouruorr und 
I. C. van Disx*) vorliegen. HgS kann in stark saurer Lésung CuS 
und CdS mitreifen, und FeS kann noch in 3n HCl-saurer Lésung 
ausfallen, wenn CuS entsteht.®) ZnS in essigsaurer Lésung erzeugt, 
veranlabt Mn”, Co’, Ni” und Fe zur teilweisen Mitfaillung®), ob- 
wohl die genannten Elemente fiir sich allein in essigsaurer Lésung nicht 
sulfidisch niedergeschlagen werden kénnen. CdS bewirkt in saurer 
Lésung die Mitfillung von ZnS‘) Das in mineralsaurer Lésung 
nicht erzeugbare Tl,5 wird bei der Bildung der Sulfide von As, Sb, 
Sn, Hg, Cu und Pb teilweise mitgefillt®), Sn(1V)-Sulfid vermag in 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 49. 

*) E. BerGiunp, Z. analyt. Chem. 28 (1883), 184. 

*) ©. 1918, LI, 668; Pharm. Weekbl. 57 (1918), 1289. 

4) OC. 1925, LI, 440; Chem. Weekbl. 59 (1922), 1351. 

5) W. Borrorr, Z. angew. Chem. 38 (1925), 802. 

®) W. Funk, Z. analyt. Chem. 46 (1907), 83. Vgl. auch tiber das MitreiBen 
von CoS und FeS aus ameisensaurer Lésung P. v. Berea, Z. analyt. Chem. % 
(1886), 512. 

7) W. D. TREADWELL u. H. 8. GurrermMany, l. ec. 

8) J. Loczka, C. 1924, 1, 657; L. F. Haw ey, C. 1907, LI, 942; L. Bruner 
u. J. ZAWADZKI, Z. anorg. Chem. 65 (1909), 136. 
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saurer Lésung CoS?) und FeS*), Sn(II)-Sulfid NiS mitzureiBen.%): 
Die Annahmen von Rurr und Hrrscn (Il. ¢. 8. 86), da® das Verhalten 
von CoS und NiS mit der lonenlehre in Einklang stehe mit dem 
Hinweis auf die Arbeit von L. R. Morcan und A. H. GorrHenr’), 
dirfte nicht allgemein geteilt werden; vor allem darum nicht, weil 
die Schlubfolgerungen der zuletzt genannten Autoren durch die seither 
festgestellte Induktion der Co- und Ni-Sulfidbildung durch andere 
Sulfide nicht mehr stichhaltig sind. 

Wenn Rurr und Hirscu behaupten, daB das abnormale Ver- 
halten von CoS und NiS, sowie von ZnS durch andere Sulfide zur 
Fillung induziert zu werden ,,eine zureichende Erklarung” 
durch ,,VergréBerung der H,S5-Konzentration im Boden- 
kiérper’ finde, so muB einer solchen Erklirung entgegengehalten 
werden, da sie dann auch fiir alle anderen Beispiele von induzierten 
Fillungen in dem Sinne gelten miibte, dab alle Elemente, deren 
Loslichkeitsprodukt gleich oder kleiner ist als das Léslichkeitsprodukt 
des zur Fallung induzierten Elementes, gleichfalls mitgefallt werden. 
Kiner derartigen Regel gehorchen die bisher beobachteten Tatsachen 
jedoch keineswegs. Wenn diese beiden Autoren als ,,zureichende 
Erklarung auch eine ,Anderung des Bodenkérpers* an- 
sehen, dann mu verlangt werden, daB sie diese Anderung genauer 
definieren, wenn ihre Erklirung in einem Gegensatze zu meiner 
stehen sollte, die ja schlieBlich auch unter dem allgemeinen und daher 
wenig priizisen Begriff einer ,, Anderung des Bodenkérpers* gestellt 
werden kann. Meine Annahme definiert Mischsulfide als Koordi- 
nationsverbindungen verschiedener Sulfidmolekiile und laBt daher 


1) V. Aucer u. L. Oprvor, C. 1924, LI, 1836; Compt. rend. 178 (1923), 710. 

*) L. Sroren, Ber. 16 (1883), 2014. 

‘) O. Rurr u. B. Hirscn (1. c. 8. 82) behaupten, mein Zitat AUGER u. 
Oprnot hatten gefunden, daB keine Aciditat bestehe, welche die sulfidische Mit- 
fallung von Co durch SnS, verhindern kénne, gebe ,,von der wahren Sachlage 
ein falsches Bild‘, da die genannten Autoren lediglich in einem HCl-Bereiche 
von 0,5—7°/, HCl das MitreiBen von CoS studierten. Hierzu ist zu bemerken, 
daB es Rurr und Hrascu entgangen zu sein scheint, da8 fiir analytische Be- 
deutung dieser Erscheinung Versuche iiber das Mitrei8en und dessen Abhangig- 
keit von der Aciditét naturgemaB nur einen Sinn besitzen kénnen innerhalb 
einer solchen Aciditat, welche die vollstandige Ausfillung des SnS, gewahrleistet. 
Nun ist in warmer 8°/,igen HCl sogar schon gefilltes SnS, zu einem groBen Teile 
lislich, in 10°/,iger Saure nahezu quantitativ, so daB die Nichtuntersuchung 
iiber das MitreiBen von CoS bei einer héheren Konzentration als 7°/, durch 
Avucer und Oprvor darin begriindet ist und mein Zitat zu Recht besteht. 

4) ©. 1899, II, 334; Journ. Am. Chem. Soc. 21 (1899), 494. 
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gerade den selektiven Charakter der von Rurr und Hirscn ange- 
fihrten Beispiele als ebenso selbstverstindlich erscheinen, wie das 
Auftreten analytischer Anomalien bei den Bestandteilen eines dureh 
gemeinsame Fallung erzeugten ,,Mischsulfids*. Hier wie dort 
handelt es sich eben um die Entstehung neuer Verbindungen. 

Meine von Rurr und Hirscu angefochtene Hypothese betrachtet 
die Sulfide als Verbindungen héherer Ordnung, als Polymerisations- 
produkte von Einzelsulfidmolekiilen, deren ZusammenschluB dureh 
die Nebenvalenzabsittigung der in den Sulfiden enthaltenen Schwefel- 
atome bewirkt wird; damit ist an die nicht zu bezweifelnde Tatsache 
angeschlossen, daB das Schwefelatom in chemischen Verbindungen 
eine eminente Koordinationsstelle darstellt, worauf ja eingangs aus- 
fihrlicher hingewiesen worden ist. Eine derartige Polymerisation 
kann gleichartige und ungleichartige Sulfidmolekiile zusammen- 
schheBen (Isopolymere oder Reinsulfide, heteropolymere oder Misch- 
sulfide), da ja das Wesentliche eines derartigen Zusammenschlusses 
das Vorhandensein nebenvalenzbegabter S-Atome ist. Ohne zu- 
nichst etwas tiber die genauere Konstitution derartiger Polymere 
auszusagen (wofiir die Aufklirung des Feinbaues einen Einblick bieten 
kénnte), sowie iiber den Grad einer Polymerisation, ergeben sich fiir 
Rein- und Mischsulfide folgende Verbindungstypen: 


MeS----SMe MeS----SMa!) 1) 
allg. (MeS), MeS----SH, 2) 
MeS----§ 3) 


Die durch Nebenvalenzbetitigung bewirkte Polymerisation wire 
dann als gemeinsame Ursache der Unléslichkeit und Farbigkeit von 
Sulfiden anzusehen (monomolekulare Sulfide sind H,O-léslich, farb- 
los, vgl. auch das bei den Hg-Sulfosalzen Gesagte) und der wechseinde 
Polymerisationsgrad kénnte das Auftreten von Sulfidmodifikationen 
eines Klementes, wofiir im vorstehenden Beispiele angefiihrt sind, 
zwanglos erkliren. Auch die ,,induzierte’ Fillung ist als eine 
,,Mischsulfidbildung*’ aufzufassen, fiir deren Zustandekommen die 
Koordinationsfahigkeit ungleichartiger Sulfidmolekiile maBgebend ist, 
wobei diese offenbar eine um so gréBere Wirkungsmoglichkeit finden 
wird, je weniger weit die Polymerisation gleicher Molekilarten 
(,,Alterung*‘) vorgeschritten ist. In diesem Zusammenhange mdchte 
ich hervorheben, daB auch die ,,Selbstinduktion’* der NiS- und Zns- 


') Ma = Symbol! eines anderen Metalles als Me. 
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allung durch Zusatz von NiS bzw. ZnS in Ubereinstimmung mit der 
hier vorgebrachten Auffassung steht. 

Die bekannten Polysulfide der Alkahen waren demnach als Misch- 
sulfide gemiB 8) aufzufassen, deren stéchiometrische Zusammen- 
setzung wohl nicht in waBriger Lésung, aber 1m festen Zustand sicher 
steht. Ihre im Gegensatz zu anderen Polysulfiden leichte Darstel]- 
barkeit ist durchaus verstandlich, weil die zugrundeliegenden Mono- 
sulfide in wiBriger Lésung als Einzelmolekiile (bzw. deren Disso- 
ziationsprodukte) in hinreichender Menge vorliegen; in den Poly- 
sulfiden zeigt sich auch bereits die farbvertiefende Wirkung der 
Schwefelkoordination. 

fur Verbindungen vom T'ypus MeS----SH, sprechen Beobach- 
tungen von H. Linper und E. Picron') iber den H,S-Gehalt in ge- 
fillten Metallsulfiden. 

Fir kolloide Sulfidlésungen hat zweifellos der an das Sulfid ge- 
bundene H,S besondere Bedeutung worauf neuerdings §. 8. Bua- 
mNAGAR und Bb. L. Rao?) hingewiesen haben. Auch die Verbindung 
2Mo,8,:3SH,, die aus Mo,$,-3 H,0%) entsteht, wire hierherzuziihlen. 

ir Mischsulfide vom Typus MeS----SMa hegen gleichfalls Bei- 
spiele vor. Daf die Fillung des T1,5 in mineralsaurer Lésung durch 
die Bildung anderer Salfide induziert werden kann, ist bereits er- 
wihnt worden; eine Induktion kann aber auch durch T1,S bewirkt 
werden, wie die Tatsache zeigt, daB die Sulfide von As, Sb und Sn 
aus ihrer sulfalkalischen Lésung durch Tl,S niedergeschlagen werden. 
Mit Na,Sns, entsteht ein Tl-Orthosulfostannat (2'T],5-5n8,), dessen 
Bildung sogar zur quantitativen Bestimmung des Thalliums ver- 
wendet werden kann.*) 

Daf in saurer Lésung die induzierte Fallung von T1,5 durch CuS 
zur Bildung von TI,8-4CuS, ferner T1,5-2CuS, sowie zu festen 
Lésungen dieser beiden Sulfide und mit CuS fihrt, haben L. BRUNER 
und J. Zawapsky*) nachgewiesen. 

Formelreine Mischsulfide des Eisens von der Zusammensetzung 
Ke,S,-SMe (Me = Ca, Ba, 2Na, 2K, 2NH,) bat H. Matrarri®) be- 
schrieben und zum ‘Teil auch isoliert; sie entstehen bei der Fallung 


‘) C. 1890, 932; 1892, 371; Journ. Am. Chem. Soc. 11 (1892), 114. 

*) Koll. Zeitschr. 88 (1923), 159. 

‘) F. Mawrow u. M. NrkoLtow, Z. anorg. u. allg. Chem. 95 (1916), 188. 
4) L. F. Hawrey, (©. 1907, II, 942; Journ. Am. Chem. Soc. 29 (1907), 1011. 
*) Z. anorg. Chem. 65 (1910), 136. 

6) Z. analyt. Chem. 47 (1908), 133; 48 (1909), 352. 
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von Ferrisalzen durch lésliche Schwefelmetalle und sind die Ursachen 
der Basenmengen, welche dem auf nassem Wege erzeugten Fe(III)- 
Sulfid anhaften; alkalisulfidreichere Verbindungen, in denen die pri- 
mire Sulfidkoordination zu einer Sulfoferratbildung [nach Mat- 
FATTI Z. B. Fe(SK),] gefihrt haben dirfte, legen offenbar den griinen 
Lésungen zugrunde, die entstehen, wenn Fe(II1)-Salze mit einem 
Uberschu8 von K,(Na,)S versetzt werden. In derartigen Lésungen 
fallen Ca” und Ba” als Fe,8,Ca(Ba) aus; hier ist demnach die induzierte 
Fallung der sonst leichtléslichen Sulfide des Ca, Ba usw. auf Misch- 
sulfidbildung von stéchiometrischer Zusammensetzung zuriickzu- 
fihren. 

SchlhieBlich muB erwihnt werden, daB auch L. L. pe KonnicxK’) 
schon eine Verbindung zwischen ZnS und FeS angenommen hat auf 
Grund der starken Verfiirbung, die ein mit Na,S gefilltes ZnS erfihrt, 
wenn auch nur Spuren von FeS zugegen sind. 


{uFF und Hirscu scheinen den wesentlichsten Einwand gegen 
die Existenz von Mischsulfiden darin zu erblicken, daB bei den von 
mir beschriebenen Produkten keine stéchiometrisch gebauten Ver- 
bindungen erhalten werden kénnten. Abgesehen davon, dal, wie 
eben gezeigt, derartige Verbindungen ja bereits vorliegen, ist dem 
entgegenzuhalten, daB die Bildung von Mischsulfiden bei der gieich- 
zeitigen Erzeugung von Sulfiden gemif meinen Vorstellungen stets 
neben jener von Reinsulfiden erfolgen wird, weshalb die Ver- 
inderung analytischer Kigenschaften und nicht die Dar- 
stellung stéchiometrischer Verbindungen als das Krite- 
rium einer Mischsulfidbildung angesprochen worden ist. 
Was die Isolierung definierter Verbindungen anlangt, so wird diese 
wohl hiufig ahnlichen Schwierigkeiten begegnen, wie etwa die Iso- 
herung von Adsorptionsverbindungen, mit denen Mischsulfide wohl 
am besten zu vergleichen sein diirften. 


{s bleibt noch der EKinwand von Rurr und Hirscu zu disku- 
tieren, die von mir beobachteten und auf Mischsulfidbildung zurick- 
gefiihrten Erscheinungen leBen sich ,auf die Bildung einer un- 
durchlassigen Haile aus dem primiaren Sulfid mit dem 
kleineren Léslichkeitsprodukt um das sekundire mit dem 
gréBeren Léslichkeitsprodukt zuriickfiihren und so be- 
friedigend erkliren®™ (l.¢. 8S. 95). 


1) ©. 1906, I, 964. 
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Im experimentelien Teil vorliegender Arbeit wird nachgewiesen, 
daB dieser Einwand nicht zu Recht besteht. Selbst wenn eine der- 
artige Hiullenbildung erfolzen wirde, so wire das Ausma8B ihrer 
Wirkung zu einer Erklirung der von muir beschriebenen und auf 
..Mischsulfidbildung’ zuriickgefihrten Erscheinungen ginzlich un- 
zureichend. Wiren diese wirklich nichts anderes als die AuBerung 
einer Schutzwirkung im Sinne von Rurr und Hrirscu, so miiBte sie 
bei der gemeinsamen Fillung von Sulfiden stets wahrnehmbar sein 
und nicht einen ganz ausgesprochen selektiven Charakter besitzen, 
wie es tatsichlich der Fall ist. Ubrigens sind in der Arbeit von Rurr 
und Hirscu bereits Versuchsergebnisse angefiihrt (l.c. 5S. 94), fiir 
welche die Autoren selbst zugeben, daB die Annahme einer Hiillen- 
bildung far eine Erklirung nicht hinreicht; sie stellen eine solche fiir 
ihre niichste Arbeit in Aussicht, werden dabei aber nun auch zu be- 
rucksichtigen haben, daB eine Mischsulfidbildung gleichfalls erfolgt 
(und von selektivem Charakter ist), wenn man in eine Lésung von 
Na,HgS, Metallsulfide eintriigt, indem dann sehr betrachtliche Mengen 
von HgS der Lésung entzogen werden, wobei auch (bei ZnS und Cd$) 
eine sehr auffillige Farbinderung auftreten kann. Hier und in einigen 
anderen Fiillen (siehe im nachfolgenden experimentellen Teil) verliert 
ein Sulfid, das an der Oberfliche eines anderen erzeugt wird, seine 
normalen analytischen Eigenschaften; die Annahme der Entstehung 
von Komplexverbindungen (Mischsulfidbildung) gibt dafiir eime plau- 
sible Erklaérung. 


Zwischen den Zahlenwerten, die ich angegeben habe, und jenen, 
die Rurr und Hrrscu bei Wiederholung von Versuchen finden, be- 
steht weitgehendste Verschiedenheit; sie riihrt zum Teil davon her, 
daB infolge unzureichender Angaben meinerseits die Versuchs- 
bedingungen nicht die gleichen waren, was nun nachgetragen wird. 
Die in meiner ersten Abhandlung angegebenen Werte sind dadurch 
der GréBenordnung nach reproduzierbar. 


Auf verschiedene andere Einwinde und Bedenken, die Rurr und 
Hinscu im Rahmen ihrer Arbeit fiuBern, wird im nachfolgenden 
experimentellen Teil naiher eingegangen, soweit sich die Méglichkeit 
einer Widerlegung ergab. Diejenigen Fille, bei denen dies nicht még- 
lich ist, seien hier kurz angefiihrt; sie kinnen an dem Wesent- 
lichen der von mir vertretenen Ansichten und Behaup- 


tungen nichts Andern. 
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1.1) Die Werte fiir die molare Léslichkeit des T],S (aus F. Epurarm’s 
Lehrbuch) stimmen nicht mit den Angaben in der Originalarbeit 
W. Botrecers iiberein, und es werden dadurch die seinerzeit an- 
gefiihrten Uberlegungen hinfillig. Es mu8 aber bemerkt werden, 
daB dieselben unrichtigen Angaben auch im Handbuch von Gwenr- 
Kraut-FriepHEm™ (Bd. IV, 1911, S. 431) zu finden waren. 


2.) Die von mir tibernommenen Angaben von ScuiiRMANN be- 
ziglich der Umsetzung NiS + Fe” ——> Ni’ + FeS verliuft nicht 
in diesem Sinne, sondern die Lésung von NiS erfolgt durch Neben- 
reaktionen, deren Art Rurr und Hrrscu nachgewiesen haben. Die 
Versuche dieser Forscher betreffen jedoch nicht die Feststellung des 
Verhiltnisses Sulfidschwefel: Nickel, die allein wesentlich ist, weil 
sie iiber die Bildung von FeS aus NiS + Fe AufschluB geben kénnte. 
Derartige Bestimmungen, die auf nicht so einfache Weise durch- 
fiuhrbar sind, ergaben keine Mehrwerte fiir den Sulfidschwefel, was 
den Nichtverlauf obiger Reaktion bestitigt, die bei Annahme 
léshicher NiS- Modifikationen durchaus nicht von der Hand au 
weilsen war. 

3.3) Die Angaben iber eine leichtere Siureléslichkeit eines ge- 
meinsam mit PbS gefallten NiS stammen von Versuchen, die, wie 
Rurr und Hirscu mit Recht bemerken, einen lediglich orientierenden 
Charakter besitzen; auch ist der EKinwand berechtigt, daB die mit 
BaSQO, angestellten Versuche keine hinreichende Erkliirung bieten. 
Die seinerzeit gemachten Annahmen miissen bis zur Beibringung 
klarer Beweise zuriickgestellt werden. 

4. Beziiglich der von mir nach ScuUrRMANN zitierten Umsetzung?*) 
PbS + Cd” ——> CdS + Pb” verweisen Rurr und Hirscu auf die 
Arbeit von Bruner und Zawapski (I. c.). Aus den dort angegebenen 
Zahlenwerten fiir die Léslichkeitsprodukte von CdS und PbS ergibt 
5,1- 107°" 
3,4-10°2%’ 
spricht; es mu8 jedoch bemerkt werden, dafi in der gleichen Arbeit 
fiir das Léslichkeitsprodukt des CdS auch der Zahlenwert 7,1-10-*° 
angegeben ist, der mit der leichteren Siureléslichkeit und der gréBeren 
molaren Léslichkeit des CdS gegeniiber dem PbS in Einklang steht, 


sich ein Quotient welcher vorstehender Umsetzung ent- 


1) Rurr u. Hrrescna, |. c., 8. 84. 
2) Rurr u. Hrescg, l.c., 8S. 85. 
3) Rurr u. Hrescng, |. c., 8. 87. 
*) Rurr u. Hrescn, |. c., 8. 85. 
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aber die entgegengesetzte Umsetzung zwischen CdS + Pb” fordern 
wurde. 

Der Forderung von Rurr und Hirscu, es wiren bei allen Be- 
trachtungen die Loéslichkeitsprodukte und nicht die molaren Léslich- 
keiten in Rechnung zu stellen, ist entgegenzuhalten, daB bei Sul- 
fiden zweiwertiger Metalle die Léslichkeitsprodukte mit 
den molaren Léslichkeiten gleichsinnig steigen oder falien, 
da dann das Léslichkeitsprodukt bekanntlich gleich dem 
Quadrat der molaren Léslichkeit ist, so daB die Verwendung 
von Angaben der molaren Léshchkeiten bei den von mur angestellten 
| berlegungen ebenso statthaft ist, wie die der Léshichkeitsprodukte. 
Die Unstimmigkeit der beiden Betrachtungsweisen ist durch die ver- 
schiedenen experimentellen Ermittlungsmethoden fir die Angaben 
von Weict (Léslichkeiten) emerseits und von Bruner und Zawapsk! 
(Loshchkeitsprodukte) andererseits verursacht. 


Wien, Il. Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1926. 
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Koordinationschemische Studien 
liber das analytische Verhalten von Schwermetallsulfiden. Ill. 


Experimenteller Teil zu II. 


Von Fritz FErGu. 
(Mitbearbeitet von stud. H. Guercn und R. ScHacHert.) 


I. Die vermeintliche Schutzwirkung von Sulfidhillen 
gegeniber Saureloslichkeit. 


Der Umstand, daB gemeinsam mit HgS gefilltes MnS seine 
normale leichte Léslichkeit in Siuren zu einem betriichtlichen Teile 
ebenso verliert wie das HgS seine Lishchkeit in Na,S, habe ich als 
analytisches Merkmal einer Mischsulfidbildung bezeichnet. Rurr und 
Hirscu (1. ¢., 5. 92) finden bei Wiederholung von Versuchen stets 
betrichtlich kleinere Mengen von siiureunléshchem Mns (z.B. 21°, 
und 11°, Mn statt 38—39°/, bzw. 52°, Mn) und fiihren die Un- 
loslichkeit des MnS darauf zuriick, daB es zum Teil von HgS ein- 
gehillt und so vor dem Angriff der Saure geschiitzt wird. 

Eine derartige Schutzwirkung, die auf Undurchlissigkeit einer 
HgS-Schichte gegeniiber H’ beruhen kénnte, miibte dann aber auch 
bei anderen von Hg$ eingehiillten Verbindungen zur Geltung kommen; 
dies ist nicht oder nur zum geringsten Teil der Fall, wie nachstehende 
Versuche zeigen: 

1. 20 em? m/25-BaCl, und 20 em? m/25-HgCl, wurden in der 
Wirme mit einem Uberschu8B von gelben (NH,),S gefillt, das eine 
zur Abscheidung des Ba” hinreichende Menge (NH,),CO, enthielt. 
Nach Filtration und Waschen wurde Niederschlag samt Filter in 
100 em* H,O und 40 cm? Essigsiiure (80°/,ig) eine halbe Stunde in 
der Kalte stehen gelassen, filtriert, gewaschen, gegliht und mut 
H,SO, abgeraucht. 

Es hinterbleiben 

0,0008 g BaSO,, d.i. 0,42°/, des angew. Ba. 
2. Wie sub 1; jedoch BaCO,-bBildung vor der Fillung des Hes. 
0,0005 ¢ BaSO,, d.1.  0,26°/, des angew. Ba. 
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3. Wie sub 2; jedoch 20 cm* BaCl, und 40 em* HgCl,. 
0,0006 g BaSO,, d.i. 0,32%, des angew. Ba. 
4. Wie sub. 1; jedoch 20cem* BaCl, und 2,0788g Heg(, 
(Ba: Hg 1:10). 
00,0007 g BaSO,, d.i. 0,38°/, des angew. Ba. 
5. Verh. Ba: Hg wie unter 4; Fallung des HgS nach der des 
baCO,. 
0,0008 g BaSO,, d.i. 0,42°/, des angew. Ba. 
6. Wie sub. 1; jedoch 10cm*® BaCl, und 5,19384g HgCl, 
(Ba: Hg = 1: 50). 
0,0004 ¢ BaSO,, d.i. 0,21, des angew. Ba. 
7. Verh. Ba: He wie unter 6; Fallung des HgS nach der des 


saC( .. 


0,0005 g BaSO,, d.i. 0,26%, des angew. Ba. 

Beriicksichtigt man, daB (NH,),5 niemals ganz frei von SO,” 
ist, das auch bei der in der Warme bewirkten Fiallung entstehen 
kann, so zeigen Versuche 1 bis 7, dab die Schutzwirkung einer Hg5- 
Hille um BaCO, gegeniiber Essigsiure selbst bei einem Verhiltnis 
ba:Hg = 1:50 eine auBerordentlich geringe ist. Es darf daher 
wohl geschlossen werden, daB die Unléshchkeit von mehr als 50°, 
eines mit HgS gemeinsam erzeugten MnS (nach Rurr und Hrrscu 
21%) nicht auf die Undurchlissigkeit einer HgS-Hille gegeniiber 
Siiuren zurickgefiihrt werden kann, ganz abgesehen davon, da kein 
HeS-U berschuB vorhanden ist, sondern ein Verhiltnis Mn: Hg=1: 1 
besteht und der Essigsiiure-UberschuB etwa das 180fache der Theorie 
betrigt. 

Kine HeS-Schutzhille miBte schleBlich auch die Umsetzung 
von MnS mit He” verhindern kénnen, um so eher, als hier eine 
Hemmung der Durchlissigkeit von Quecksilbersalzen infolge Bildung 
von Hg-Sulfosalzen méglich erscheint. Nachfolgende Versuche 
zeigen, daB auch dies nicht der Fall ist, wenn ein UberschuB von 
HgCl, verwendet wird. 

1. 25em% m/25-Na,S (F = 1,146) wurden mit wberschiissiger 
MnSO,-Liésung gefillt, nach 5 Minuten Stehen eime Lésung von 
37,5 em m/25-HgCl, (Mn: Hg = 1: 1,5) hinzugefiigt, erwirmt und 
eine Minute im Sieden erhalten, filtriert und Mn-frei gewaschen; 
Niederschlag gegliht und mit H,SO, abgeraucht. 

Ks hinterbleiben 

0,0053¢ MnSO,, d.i.  7,55°/, des angew. Mn. 
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(eine Wiederholung des Versuches bei 5 Minuten langem Sieden 
ergab das gleiche Resultat). 

2. Wie sub 1; zum gefillten MnS nach 5 Minuten eine Lésung 
von 3g HgCl, (Mn: Hg = 1: 20) hinzugefiigt. 
Nach 5 Min. Kochen hinterlaBt der gegliihte Niederschlag]0,0009 g Mn,O, 


»  Stehen ‘s - - “ 0,0008 g 
U,0009 g 


Sr Or 


Fur die Unhaltbarkeit der Ansicht von Kurr und Hirscn abt 
sich ein direkter Beweis erbringen, wenn man gefilltes MnS mit 
HgCl, behandelt, dadurch um Mn8& eine Hiille von HgS in einem Aus- 
mae erzeugt, wie er bei gemeinsamer Fiillung nie mals erreicht werden 
kann und nun auf eine Schutzwirkung gegeniiber Essigsiure priift; 
es zeigt sich, daf eine solcher Art erzeugte Hiille das eingeschlossene 
MnS weniger vor der Einwirkung von Essigsiiure schiitzt, als ein 
HgS, das 3¥/, Stunde nach der Erzeugung von MnS auf dieses 
niedergeschlagen wurde, ja daB sogar ein auf der Oberfliiche von 
HgS niedergeschlagenes MnS mehr geschiitzt sein kann als ein von 
einer HgS-Hiille umgebenes Mn3. 

1. Uberschiissiges MnSO, wurde mit 50cm? etwa m/25-Na,S- 
Lésung versetzt!), 15’ auf das Wasserbad gestellt, hierauf unter leb- 
haftem Umschitteln 20 em? m/25-HgCl, hinzugefigt und 380° am 
Wasserbad erwirmt. Nach Filtration und griindlichem Waschen 
wurde eingeischert und zu MnSO, abgeraucht. 


Gef.: 0,1327 g MnS0, ) 
0,1330g __,, 
0,1324g ., | 


Entsprechend der verwendeten HgCl,-Menge waren demmnach 
0,0765 g MnS von 0,1878 g HgS umgeben. 

Wurde nun ein derartig erzeugter Niederschlag samt I ilter im 
100 em? H,O und 40 cm® Essigsiure (80°/,ig) 30’ bei Zimmertempe- 
ratur digeriert, so hinterblieben 


0,0141 g MnSO, d.s.  10,60°/, der verw. Mn-Menge. 
0,0145¢ ,, ” 10,90°/, »» —» os 
0,0139 u ”? 9? 10,52°, 0 99 99 


2. Unter Beibehaltung der unter 1. als Sulfide vorhegenden Mn- 
und Hg-Mengen wurden die Versuchsbedingungen so abgeiindert, daB 
gemiB der Ansicht von Rurr und Hirscu eine Schutzhillenbildung 
geringer sein miiBte, nimlich durch Fiallung von HgS auf schon 
vorhandenes MnS und durch Fiallung von MnS auf Hgs. 


im Mittel 0,1327 g MnSQ,. 





1) f = 0,7319. 
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a) Auf fleischfarbenes MnS wird HgS niedergeschlagen. 


19,3 em’ m/25-MnSO, wurden mit 10 em? Na,S (12 g in 100em?3 
H,O) gefaillt, 5¢ NH,Cl in 50em*® H,O hinzugefiigt und 30’ am 
Wasserbad erwiirmt, dann noch 10cm? Na,S und obige NH,CI- 
Losung hinzugefiigt, unter Umschitteln 20 em? m/25-Hg(Cl,-Lésung 
zuflieBen gelassen. Nach 30’ Stehen am Wasserbad wurde filtriert, 
alkalifrei gewaschen, Niederschlag samt Filter in 100 cm? Wasser 
und 40cm* Essigsiure (80°/jig) digeriert und das Mn als MnSO, 


bestimmt. 
Gef.: 0,0635 ¢ MnSO,, d.s.  47,86°/, des vorh. Mn. 


0,0372g¢  ,, - 28,03°/, , ; 9 
0,0342 g __—sé, - 25,77°/_ 5s - - 
V,0474 2 ,, - 35,72°/9 ,, - - 


b) Auf griines MnS wird HgS niedergeschlagen. 


19,3 em? m/25-MnSO, wurden mit einem-groBen UberschuB von 
gelben (NH,).5 14/, Stunden auf dem Wasserbad erwirmt, wodurch 
grunes MnS gebildet wurde. Nach Zusatz von 20 cm* (NH,).5$, 
wurden unter Umschiitteln 20em* m/25-HgCl, zuflieBen gelassen 
und weiter wie unter a) behandelt. 


Gef.: 0,0022¢ MnSO,, d.s. 1,69°/, des vorh. Mn, 
0,0019 84 +) > 1,47°/, oe ” 7 


ec) Fillung von MnS auf Hg3. 


20 em® m/25-HgCl, wurden mit 10cm? Na,S (12 g auf 100 cm? 
HO) und 5g NH,Cl in 100 em* Wasser gefallt, 30° auf dem Wasser- 
bad erwiirmt, hierauf die gleiche Menge des Fiallungsmittels hinzu- 
gefiigt, unter Umschitteln 19,3 em? m/25-MnSO,-Lésung zuflieBen 
gelassen, 30’ am Wasserbad gehalten und weiter wie unter b) be- 
handelt. 


Gef.: 0,0168g¢ MnSO,, d.s. 12,37°/, des verw. Mn. 
00158 ¢ ~~, 11,63°/, ., - - 


Kine Wiederholung obiger Versuche nach 15stiindiger Alterung 


des HgS ergab: 
0,01I3l¢ MnSO,, d.s.  9,87°/, des verw. Mn. 
0,0107 g - - 7,88°/, 


wr ere 


Die Ergebnisse der vorstehend angefiihrten Versuche 
sind durch eine Schutzwirkung von HgS-Hillen durchaus 
nicht zu erkliren, wohl aber zwanglos durch die An- 
nahme einer HeMn-Mischsulfidbildung. 

Der auBerordentliche GréBenunterschied in den Léslichkeits- 
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produkten von HgS und MnS veranlaBt Rurr und Hirscu iiber den 
Mechanismus einer Hiillenbildung folgende Annahme zu machen: 
bei Zusatz von Alkalhsulfid zu einer Lésung von Mn- und Hg-Salzen 
entstehe zuerst Hg-Sulfosalz, bei weiterem Zusatz von S” gleich- 
zeitig MnS und Hg§S, so daB dadurch Gelegenheit fiir die Um- 
hillung einzelner MnS-Hiufchen durch HgS geboten werde. Dem 
ist entgegenzuhalten, da8 nach der auch von Rurr und Hrirscu an- 
gefiihrten Umsetzung Hg,Cl,S + MnS > 2Hgs + MnCl, etwa ge- 
bildetes MnS entschwefelt und dadurch der sulfidischen Abscheidung 
und Kinhillung entzogen werden miiBte. Der Versuch, in dessen Er- 
gebnis Rurr und Hirscu eine Bestitigung ihrer Annahme zu finden 
vermeinen (l.c., 5. 93, 94), ist in Wirklichkeit ein sehr erwiinschter 
Gegenbeweis, weshalb er hier angefiihrt sei. Rurr und Hirsox 
scheiden in einer Mn—Hg -Lésung durch vorsichtige Fillung zunichst 
die Hauptmenge Hg sulfidisch ab, die wie zu erwarten, Mn-frei ist. 
Bei der Fallung des Hg-Restes (0,5 m Mol HgS) neben 1,0 m. Mol 
MnS$ bleiben nach der Saéurebehandlung bloB 0,0156m Mol MnS 
zuriick, d.s. 1,56°/, des gefillten Mangans, ein Betrag, der weit 
hinter den kleinsten Mn-Werten zuriickbleibt, die Rurr und Hirscxu 
bei ihren iibrigen Versuchen finden. Es ist daher voéllig unverstind- 
lich, wie Rurr und Hirscu bei Beriicksichtigung ihres eben erwihnten 
Versuches zu dem SchluB kommen konnten, ich habe (bei der Auf- 
zeigung von etwa 50°, siureunléslichem MnS!)_ ,,wahrscheinlich 
aus der gemeinsamen Lésung von Hg” — Mn” das Hg3S allein ledig- 
lich durch die Zugabe der theoretischen Menge von (NH,),S zu fallen 
versucht.“* Wie das Ergebnis eines solchen Versuches, das Rurr 
und Hrrscu fir ,,wahrscheinlich* halten, wirklich aussieht, zeigt 
der Betrag von 0,38°/, siureunléshichem Mn§S, den man erhilt, wenn 
man 20 cm® m/25-HgCl, und 20 em*® m/25-MnSO, mit 10 em? m/12,5- 
(NH,),S fallt und den Niederschlag der wblichen Séurebehandlung 
unterwirft. 


II. Die vermeintliche Oxydation von MnS zu Mn(OH), bzw. Mn(OH), 
als Ursache der Saureunloslichkeit von MnS. 


DaB BaCO, und MnS durch eine Hille von HgS nicht vor 
der Umsetzung mit H' baw. Hg” geschiitzt werden, wurde unter 
I. nachgewiesen und es ist wenig wahrscheinlich, daB andere Sulfid- 
hiillen zu einer Schutzwirkung mehr geeignet sein sollten. Bei der 
Diskussion der teilweisen Siureunléslichkeit von MnS, das gleich- 
zeitig mit ZnS erzeugt wird (Versuche, bei welchen lingere Zeit er- 

Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 157. 18 
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hitzt wurde), erheben Rurr und Hirscx (I. ¢., 5. 89) den Einwand, 
ich diskutiere meht ,die Méghehkeit, da®B MnS infolge seiner 
leichten Oxydierbarkeit als Mn(OH), und Mn(OH), in den 
sodenkdérper gelangen kann" 

Es ist kein Grund diese Méglichkeit anzunehmen 
denn bei langerem Kochen eimes in (NH,),8 suspendierten Nieder- 
schlages von MnS tritt niemals eime auch nur irgendwie ins Ge- 
wicht fallende Bildung héherer Manganoxyde ein, sondern ganz im 
Gegenteil Lésung von Mn§, dies sogar quantitativ, wenn geniigend 
lange gekocht wird und Ammonsalze zugegen waren. Das ist 
durchaus verstandlich, weil das geméf MnSO, + (NH,).8 = MnS 

(NH,),8O, entstehende (NH,),5O, beim Kochen unter NH,-Ent- 
wicklung dissozuert und die gebildete freie Schwefelsiure auf MnS 
lésend einwirkt. Aber selbst wenn héhere Manganoxyde entstehen 
(dies erfolgt zum geringen Teil bei Verwendung von Na,§ an Stelle 
von (NH,),5), so sind diese bei Gegenwart von noch unverindertem 
MnsS in Essigsiure glatt léslich, weil der gebildete Schwefel- 
wasserstoff bekanntlich reduzierend wirkt. Selbst ein Gemenge von 
1 Teil MnO, und 2 Teilen Mn§ ist in Essigsiure ohne Rickstand 
lislich. Hierfiir foleende Versuche: 

1. 20em* m/25-MnSO, mit einem UberschuB von (NH,),8 ge- 
fillt, noch 10em* NH,-Lésung (24°/,ig) hinzugefigt, 45 Minuten 
vekocht; Niederschlag war nahezu vollstindig verschwunden und 
Schwefel abgeschieden worden. Nach Filtration, Glihen und Ab- 
rauchen mit H,SO, hinterbheb: 

oe MnSO,, d.s.  0,71°/, des angew. Mn. 

2. 20 em® m/25-MnSO, mit 30 em’ (NH,),5 (1,1 m.) 20’ gekocht, 
filtriert, Niederschlag mit 100cem% H,O und 40cm? Kssigsiiure 
(80°/,i¢) 30° in der Kialte digeriert, gewaschen, verascht und gegliiht. 


0,0003 g Mn,O,, d.s. 0,47°/, des --0n Mn. 
O,0004 0 —,, - 0,63°/,  ., 


3. 20 em? m/25-MnSO, mit 50 em® (NH,).5 (1, ae ) 30’ gekocht, 
weitere Behandlung wie unter 2. 


0,0002 g Mn,O,.  d.s. 0,31°/o des pnaPm Mn. 
0,0003 ¢ 4 9 ’¢ 0,47° lo ” 


1. 20 em? m/25-MnSO, mt dem viddtllebine —e Na,5 
(0,.2m.) gefallt, 15’ gekocht, filtriert ; am Filter ist die Bildung héherer 
Manganoxyde durch die Benzidinreaktion nachweisbar. Weitere Be- 


‘ 


handlung wie 1. bis 3. 


0,0002 ¢ Mn,O,, d.s.  0,31°/, des angew. Mn, 
0,0002 ¢ 9 0,319, ,, 9 9 
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5. In 20 cm* m/25-MnSO, wurde das Mn mit NH, und H,0, 
als MnO, gefallt, filtmert und gut gewaschen. Der Filter wurde 
durchstoBen und das MnO, mit heibem Wasser in eine Suspension 
von Mn§ gespilt, die aus 40 cm® m/25-(NH,),8 und itiberschissigem 
MnCl, hergestellt war. Nach guter Durchmischung wurde filtriert, 
Niederschlag samt Filter wie friiher beschrieben weiter behandelt. 


0,0006 g MnSO,, d.s.  0,48°/, des angew. Mn. 
0,0004g¢ so, " 0,32°/, 


(Faktor der m/25-MnSO,-Lésung = 1,046.) 


+] 


III. Das Verhalten des Mn—Hg-Mischsulfides beim Kochen. 

Unter I]. wurde gezeigt, daB ein mit (NH,),5 erzeugter Nieder- 
schlag von MnS bei lingerem Kochen nicht oxydiert, sondern 
durch die aus den Ammonsalzen entstehende Mineralsiure zum 
gréBten Teile gelést wird. Im Falle des Vorhegens eines Mn-He- 
Mischsulfides war daher zu erwarten, daB gemiB der schon friiher 
beobachteten Stabilitét gegeniiber Essigsiure auch Bestiindigkeit 
gegeniiber Mineralsiuren bestehen miisse. Diese Annahme wird 
durch die nachfolgenden Versuche bestatigt: 

1. In 50 cm® (NH,),58,-Lésung (1,12 m.) wurden 20 em? m/25- 
HgCl, und nach 10’ 20 em® m/25-MnSO,-Lésung einfhieBen gelassen ; 
unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden Wassers wurde 45’ in 
kraftigem Sieden erhalten. Nach Filtration, Waschen bis zur Mn- 
Freiheit, Gliihen und Abrauchen mit H,SO, wurden erhalten: 


0,0662 ¢ MnSO,, d.s.  52,37°/, des verw. MnSO. 
0,0718¢ .  56,80°/, 


Parallelversuche ohne Hg(Cl, ergaben: 
0,0071 g MnSO,, d.s. 5,61°/, des verw. MnSO,. 


0,0009g¢  .. i 0,71, 
0,0031 g 2,45°/, 


2. Wie sub 1; HgS und MnS gemeinsam gefillt. 
0,0714g¢ MnSO,, d.s. 56,49°/, des verw. MnSO,. 
0,0706¢ ,, oe eae ‘ 

3. Wie sub 1; Mn$S 1 Stunde nach dem Hes gefiallt. 
0,0655 g MnSO,, d.s.  51,82°/, des verw. MnSQ,. 
0,0578¢ .. »  45,729/, - 
0,0688 2 ,, 5 4,43°/, f 

4. Wie sub 1; MnS 24 Stunden nach dem H¢e8 gefillt. 
0,0582 ¢ MnSO,, d.s. 46,04°/, des verw. MnSO,. 
0,0536¢ ,, » 42,40, ‘ 

5. Wie sub 1; MnS 48 Stunden nach dem Hed gefiallt. 


0,0344 g MnSO,, d.s.  27,21°/, des verw. MnSO,. 
0,0326¢ .,, ~ 25,79°/, 5 


(Faktor der m/25-MnS0O,-Lésung = 1,046.) 


18* 
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Diese Versuche zeigen, wie betrachtliche Mengen eines gemein- 
sam mit HgS oder auf HgS gefallten MnS in heiBer Mineralsiure 
unléslich werden. Bei Versuchen 3 bis 5 ist nach 1 Stunde, 24 Stunden 
und 48 Stunden eine Hillenbildung gemaB der Annahme von Rurr 
und Hirscn bestimmt auszuschlieBen. Die Unterschiede im Ver- 
halten des reinen MnS (Parallelversuch 1) und des Mn—Hg-Misch- 
sulfides sind so augenfillig, daB es eigentlich eriibrigt, darauf hin- 
zuweisen, daB bei allen vorstehenden Versuchen die beim Kochen 
entstehende Aciditaét die doppelte ist, wie im Parallelversuch 1, da 
ja auch HgCl, mit (NH,),.S Ammonsalze bildet, die beim Kochen 
HCl] hefern, 


IV. Versuche tiber das Verhalten des Hg—Mn-Mischsulfides 
gegentiber Na,§S. 


In meiner ersten Abhandlung habe ich das verinderte analy- 
tische Verhalten der Bestandteile als das Kriterium einer Misch- 
sulfidbildung bezeichnet und darauf hingewiesen (8. 39), daB in 
He-Mn-Mischsulfid nicht nur das Mn5 teilweise in Essigsaure unlés- 
lich ist, sondern auch das HgS seine normale leichte Léslichkeit in 
Na,S zum Teil verloren hat, Auf dieses abnormale Verhalten des 
HeS, das allerdings noch durch keine Analysenwerte belegt worden 
war, gehen Rurr und Hirscu tiberhaupt nicht ein. Im Nachfolgenden 
werden die Ergebnisse einiger diesbeziiglicher Versuche angefiihrt, 
welche die Berechtigung meiner Annahme eines Hg—-Mn-Mischsulfids 
neuerlich experimentell bestitigen und in eklatanter Weise die Er- 
klirungen der Herren Rurr und Hrrscu widerlegen. Nach diesen 
Forschern miiBte die Unléslichkeit des gemeinsam mit MnS ge- 
bildeten HgS in Na,S, analog der Unléslichkeit des MnS in Kssig- 
siiure, wohl darauf zuriickgefiihrt werden, daB jetzt HgS-Haufchen 
von einer MnS-Hiille umgeben sind, was ja mit den Unterschieden 
in den Léslichkeitsprodukten dieser beiden Sulfide in Kinklang 
stehen wirde. 

Ks l4Bt sich nun leicht beweisen, daB dies nicht die Ursache 
der Unléslichkeit eines gemeinsam mit Mn§ gefiallten HgS in Na, 
sein kann; denn wenn gefilltes MnS mit HgCl, digeriert und damit 
infolze der Umsetzung MnS + He” > HgS + Mn” rings um die 
VnS-Hiiufchen eine HgS-Zone erzeugt wird, wie sie bel gemein- 
samer Fallung von MnS und H¢g°S natiirlich niemals in einem der- 
artigen Umfange gebildet werden kann, dann zeigt es sich, daB von 
einem derart an der Oberfliche von Mn§ befindlichen HgS iiber 
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50°, in Na,S unléslich geworden sind. Hingegen bleiben bei 
gleicher MnS-Menge bloB etwa 11°/, HgS in Na,S unldéslich, wenn der 
Mn§$-Kern nicht aus fleischfarbenem, sondern aus griinem MnS be- 
steht, und nur etwa 17°/, HgS sind unléshch, wenn durch Fallung 
von MnS auf bereits saeuasiie iquimolares HgS eine MnS-Hiille 
geschaffen ist. 

1. 75cm? m/25-Na,S wurde mit einem Uberschu8 MnSO, ge- 
fallt, 15’ stehen gelassen und dann unter Umschiitteln 20 ¢m® 
m/25-HgCl, zutropfen gelassen; nach 30’ Stehen am Wasserbade 

wurde filtriert, Mn-frei gewaschen, hierauf Filter samt Niederschlag 
in 60 em? H,O maceriert, 30 em? Na,S-Lésung (12 g NaS in 100 em? 
H,0) hinwugetie! und nach 30’ Stehen am Wasserbad (unter zeit- 
weiligem Umschiitteln) filtriert und mit m/25-Na,S quecksilberfrei 
gewaschen. Der Riickstand ist schokoladebraun. Im Filtrate wurde 
mit (NH,)CI das HgS ausgefallt und jodometrisch nach A. Danner’) 
bestimmt. Die Differenz auf den Hg-Sollwert ergibt die im Misch- 
sulfid zuriickgehaltene HgS-Menge. 


Zuriickgehalten wurden: 52,96%/, 
53,33°/, 


(Durch gesonderte Versuche wurde festgestellt, daB das Hg durch- 
wegs als HgS und nicht als Sulfochlorid den Mn$-Kern umgibt, 
sowie, daB die verwendete grofe Na,S-Menge gefilltes, mit dem 
Filter maceriertes HgS schon in der Kilte in etwa einer Minute lést.) 


des gebildeten HgS. 


2. Wie sub 1; jedoch von 100 cm*® m/25-Na,S ausgegangen. 


Zuriickgehalten wurden: 46,61°/, 
46,55°/, 


3. Aus 75 cm® m/25-MnSO, wurde durch einstiindiges Erwairmen 
mit einem groBen UberschuB von gelbem (NH,),8, auf dem Wasser- 
bade griines MnS$ erzeugt, hierauf filtriert, S’’-frei gewaschen, das 
macerierte Filter samt Niederschlag mit 20 cm* m/25-HgCl, so lange 
am Wasserbade digeriert, bis alles Hg umgesetzt war. Weitere se- 
handlung wie unter 1. und 2 


des gebildeten HgS. 


Zuruckgehalten wurden: 11,45°/, 

1 0,77°/, 

4, 20 em*® m/25-HgCl, wurden mit 10 em* Na, (12 g in 100 em? 
H,0) und 10g NH,Cl in 100 cm* H,O gefillt, 30’ am Wasserbad 


des gebildeten Hgts. 


') Pharm. Centralhalle, 1888, 8S. 207. 
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erwirmt und 22 cm*® m/25-MnSO, hinzugefiigt, nach 30’ filtriert: 
weitere Behandlung wie unter 1., 2., 3. 

Zuriickgehalten wurden: 17,73°/, 

17,00°/, 

5. Mn- und Hg-Mengen wie unter 4., jedoch HgS-Fallung 30’ 

nach der des MnS: das HgS bildet demnach die AuBenschichte. 
Behandlung wie bisher. 

Zuriickgehalten wurden: 32,22°/, 

33,24°/, 

6. Wie unter 5., jedoch das Mn§S durch lingere Erwirmung in 

die griine Form ibergefiihrt, ehe die HgS-Fallung vorgenommen wurde. 


| des gebildeten Hgs. 


des gebildeten Hgs. 


Zuriickgehalten wurden: 8,22°/, 


smell des gebildeten HgS. 


V. Versuche tiber das Verhalten des Hg—Cd- und des 
Hg—Zn-Mischsulfides gegeniiber Natriumsulfid. 


Unter 4. konnte gezeigt werden, daB ein HgS, welches auf der 
Oberfliche von MnS durch direkte Umsetzung mit Hg” erzeugt 
worden war, weniger in Na,5 léslich ist, als ein von Mn§ ein- 
gehilltes HgS. Das gleiche gilt fiir die Sulfidpaare HgS-CdS und 
HgS-Zns, wie nachstehende Versuche zeigen: 

1. 75 em? m/25-Na,8 (f = 1,146) wurden mit einem UberschuB 
von Cd(NOg,), gefiallt; nach 30’ Stehen am Wasserbad wurden unter 
Umschiitteln 20 em* m/25-HgCl, zuflieBen gelassen, 30’ am Wasser- 
bade erwiirmt, filtriert und Cd-frei gewaschen. Der Niederschlag 
samt Filter wurde mit 60 em* H,O 30’ digeriert, hierauf 30 em* Na,S 
(12 ¢ in 100 em* H,O) hinzugefiigt und 30’ am Wasserbad erwirmt. 
Der mit verdiinntem Na,S quecksilberfrei gewaschene Niederschlag 
enthielt 


73,3%,) , 
— des angew. Hg. 
15,2°/,} * 


2. 20 em*® m/25-HgCl, wurden mit 60 em* (NH,),8, (0,8 m.) 30’ 
am Wasserbad erwiirmt, hierauf noch 40 em* der (NH,),5,-Lésung 
hinzugefiigt, 55 em*® m/25-Cd(NQO,), zuflieBen gelassen und 30’ am 
Wasserbad erwiirmt. Nach Filtration und Waschen des Nieder- 
schlages bis zum Verschwinden einer NH,-Reaktion wurde Nieder- 
schlag samt Filter wie unter 1. weiterbehandelt. Der Niederschlag 
enthielt 


54,88°/, 


57 ,62°/, 


des angew. Hg. 
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3. 40cm? Na,S (f = 1,146) wurden mit einem Uberschu8 von 
ZnCl, gefillt und nach 30’ Stehen im Wasserbad 20 em*® m/25-HgCl, 
hinzugefiigt. Weitere Behandlung wie unter 1. 


Zuriickgehalten wurden: 24,59°/, 
29,40°/, 


4. 20 em® m/25-HgCl, wurden mit 60 em* (NH,),5, (0,8 m.) 50° 
am Wasserbad erwirmt, hierauf noch 40cm’ der (NH,),5-Lésung 
hinzugefiigt und 20cm m/25-ZnCl, einflieBen gelassen. Weitere 
Behandlung wie unter 2. 


des angew. Hg. 


Zurickgehalten wurden: 19,91°/, 3) oe 
20,789), des angew. hg. 
VI. Versuche tiber den selektiven Entzug von HgS aus einer Losung 
von Na,HgS, durch gefallte Metallsulfide. 


Aus den unter V. angefiihrten Versuchen ergibt sich, daf die 
Unloshchkeit eines gemeinsam mit MnS (gleiches gilt fiir ZnS und 
CdS) gefallten HgS in Na,S unméglich gemif den Vorstellungen 
von Rurr und Hrirscu durch eine Hiillenbildung des MnS um das 
HgS erklart werden kann, sondern da8 die Annahme einer Misch- 
sulfidbildung fiir das anormale Verhalten des HgS die beste und ein- 
fachste Erklairung bietet. War diese Annahme richtig, dann stand 
zu erwarten, daB umgekehrt auch Mischsulfidbildung erfolgen miBte, 
wenn gelistes HgS in Form seiner Na,HgS,-Verbindung mit Metall- 
sulfiden zusammengebracht wird, d. h. daB HgS einer solchen Lésung 
entzogen und in den Bodenkérper gelangen kénne. Dies ist nun 
tatsichlich der Fall und auch hier ist die Aufnahme von Hg}, die in 
einem sehr betrichtlichen Umfang erfolgen kann, keine all- 
gemeine, sondern eine individuelle Kigenschaft von Sulfiden, wie 
nachstehende Versuche zeigen. 

Die von Sulfiden zuriickgehaltenen HgS-Mengen wurden so er- 
mittelt, da% nach Filtration der Niederschlige und Waschen mit 
m/25-Na,S bis zum Verschwinden des Hg-Nachweises durch Aus- 
salzen mit NH,Cl in den vereinigten Filtraten, das lisliche HgS durch 
Zusatz von NH,Cl niedergeschlagen und nach griindlichem Waschen 
teils gravimetrisch, teils jodometrisch bestimmt wurde. 


1. Aufnahme von HgS durch CdS. 
a) 20 em? m/25-CdSO, wurden mit 20cm? m/25-Na,5 gefallt, 
40 cm? einer Starken (12g in 100cm* H,O) Na,S-Lésung hinzu- 
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vefugt, 20 em® m/25-HgCl, einfleBen gelassen und 30’ im Wasserbad 
erwirmt. Der CdS-Niederschlag war orangerot wie Sb,5, und enthielt 
17,27°/, des angew. Hg. 
b) Wie unter a) jedoch 11/, Stunden am Wasserbad erwirmt 
18,3°/, des angew. Hg. 
ec) 20em® m/25-CdSO, wurden mit 5,1 g Na,S in 40cm*® H,O 
vefallt und 40 em® m/25-HgCl, einflheBen gelassen. Nach 30’ Stehen 
im Wasserbad ist der Niederschlag braunrot und enthielt 
wi ( 
17,45"), 
d) 40 em? m/25-CdSO, wurden mit 5,3g Na,5 in 40cm? H,O 
vefallt und 20 em*® m/25-HgCl, einflieBen gelassen. Nach 30’ Stehen 
im Wasserbad war der Niederschlag orangerot und enthielt 
or 0 
35,538 le 
< 0 
37,0, 
e) 80 em® m/25-CdSO, wurden mit 5,6g NaS gefaillt und 30’ 
im Wasserbad erwirmt. Der Niederschlag war orangerot und enthielt 


des angew. Hg. 


des angew. Hg. 


62,63°/, 
tg des angew. Hg. 
f) 16412 g CdSO,- °/, H,O entsprechend dem Cd-Gehalt von 


160 cm® m/25-CdS50,) wurden in 80cm Wasser gelést, mit 6,0¢ 
Na,5 gefallt und 20 em* m/25-HgCl, hinzugefiigt. Nach 30’ Stehen 
im Wasserbad enthielt der CdS-Niederschlag 

89,0°/, 


er des angew. Hg. 


Die Gegenuberstellung der Versuche a) bis f) zeigt, da®B bei 
sleicher HgS- und steigender CdS-Menge steigende und sehr _ be- 
trichtliche Mengen HgS in Na,S unldslich werden, und daB auch 
bei gleicher CdS und steigender HgS-Menge mehr HgS von Cd8 ge- 


hunden wird. 


2. Aufnahme von HgS durch ZnS. 

a) 19,5 em m/25-ZnCl, wurden mit 25 cm® m/25-Na,5 gefallt, 
eme Lésung von 20 em® m/25-HgCl, in 20 em* Na,S (12 g in 100 em? 
Wasser) hinzugefigt, mit 10 cm* H,O nachgespilt und 23 Stunden 
vel Zimmertemperatur stehen gelassen. Der ZnS-Niederschlag war 
hellgelb und enthielt 


9,67), des angew. Hg. 
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b) 19,5 em? m/25-ZnCl, wurden mit 25 cem* m/25-Na,8 gefillt, 
20cm der starken Na,S-Lésung hinzugefiigt und tropfenweise 
20 em® m/25-HgCl, einflieBen gelassen. Nach 1'/, Stunden Stehen 
im Wasserbad war der Niederschlag hellbraun und enthielt 

31,82°/, des angew. Hg. 

Eine Wiederholung dieses Versuches nach 14stiindiger Alterung des 
Zn$ (Erwirmung unter RickfluBkiihlung) ergab eine Aufnahme von 
16,46°/, des angew. Hg. 

c) 39,0 em? m/25-ZnCl, wurden mit 0,481 ¢ Natriumsulfid in 

5em? H,O und 40cm* der starken Na,S-Lésung gefillt und 
20 em? m/25-HgCl, zuflieBen gelassen. Nach 1'/, Stunden Stehen 
am Wasserbad war der Niederschlag sia uaa und enthielt 
26,68°/, des angew. Hg. 

d) 58,5 em? m/25-ZnCl, wurden mit 5,5 g Na,5 in 26 em® Wasser 
gefallt und 20 em? m/2 25-HaCl, zuflieBen gelassen. Nach 11/, Stunden 
Stehen am Wasserbad war der Niederschlag citronengelb und enthielt 

32,9°/, 
2,0°/, 

e) 19,5 em? m/25-ZnCl, wurden mit 25 em* m/25-Na,5 gefiallt, 
4,8g NaS in 20cm* H,O hinzugefigt und 40 em*® m/25-HgCl, eim- 
fheBen gelassen. Nach 11/, Stunden Stehen am Wasserbad war der 
Niederschlag rotbraun und enthielt: 

13,95°/9| 
13,14°/,f 


des angew. Hg. 


des angew. He. 


38. Aufnahme von HgS durch MnS 
a) 20 cm? m/25-MnSO, wurden mit 40¢m* der starken Na,5- 
Lésung gefillt, 1/, Stunde am Wasserbad erwirmt, 20 cm* m/25- Hyg L, 
zufheBen gelassen, nach 4/, Stunde Stehen am Wasserbad filtriert 
und quecksilberfrei gewaschen. Der Niederschlag enthielt: 


2,259), 
4,85°/,; des angew. Hg. 
3,519, 





b) In 40 cm* der starken Na,S-Lésung, die 20 em* m/25-HgCl, 
enthielt, wurde tropfenweise 20 cm? m/25-MnSO, einflheBen gelassen. 
Nach 4¥/, Stunde Stehen am Wasserbad enthielt der Niederschlag 

30 
7,839, 


H! 59), 


‘| des angew. Hg. 
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Die Gegeniiberstellung von a) und b) weist auf den EinfluB 
einer Alterung des Mn5S hin. 

c) In 20 em?® m/25-HgCl, wurden 5,3 g NaS aufgelést und 60 cm? 
m/25-MnSO, tropfenweise zugegossen. Nach '/, Stunden Stehen am 
Wasserbad enthielt der Niederschlag 


18,11°, 0 | 
15,91°/, > des angew. Hg. 
15,01°/ lo 


4. Aufnahme von HgS durch PbS. 


a) In eine Lésung von 20 em*® m/25-HgCl, in 40 cm? der starken 
Na,S-Lésung wurden 20 em m/25-Pb(C,H;0,). tropfenweise ein- 
vegossen. Nach '/, Stunden Stehen am Wasserbad enthielt der 


= 


Niederschlag 3.57%, 
BOT lo | a Hg 
’ yo ( 
11. 970) des angew. Hg. 


b) Wie unter a), jedoch 40 cm® m/25-Pb(C,H,0,).. Der Nieder- 
schlag enthielt 


des angew. Hg. 
96. st Minty 
/0 


Wie die vorstehenden Versuche zeigen, sind die HgS-Mengen, 
welche von den Sulfiden des Cd, Zn, Mn und Pb unter vergleichbaren 
Bedingungen aufgenommen werden, durchaus verschieden. Sehr 
vering ist der HgS-Entzug durch CoS: er betrigt bei Verwendung 
von 20 em m/25-CoCl, 1,73%, bei 40 em* m/25-CoCl, 2,06°/, des 
angewendeten Hg. Ganz unbefaihigt zur Aufnahme von HgS unter 
den beschriebenen Bedingungen sind: Ag,S, CuS, Cu,5, Fe,5,, Fes, 
Digs, und TI,S. 

SchlieBlich sei noch ein Versuch angefiihrt, der dem KEimwand 
begegnet, es kénne die schleimige Beschaffenheit von Sulfidnieder- 
schligen die Ursache des Entzuges von HgS aus Na,HgS,-Lésungen 
sein. Es wurde aus 40 em? m/25-Cr,(S0,),-H,O durch Fallung mit 
Soda Cr(OH), erzeugt, 40 em? der starken Na,S-Lésung und 20 cm? 
in/25-HgCl, hinzugefiigt. Nach 14/, Stunden Stehen am Wasserbad 
wurde filtriert, mit m/25-Na,S-Lésung Hg-frei gewaschen und im 
liltrat das Hg bestimmt. In 2 Parallelversuchen wurde ein Defizit 
von 0,3°/, HgS festgestellt. 

Der Entzug von HgS aus Na,HgS, hat demnach mit einer Ad- 
sorption infolge der schleimigen Beschaffenheit von Sulfiden nichts 
zu tun, sondern ist eine chemische Erscheinung. 
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VII. Versuche uber die Unldéslichkeit von gemeinsam mit HgS 
erzeugtem MnS in Essigsaure. 


In meiner ersten Abhandlung habe ich tiber die Unléslichkeit 
des MnS eines Hg-Mn-Mischsulfides auf Grund experimentell er- 
mittelter Daten berichtet. Rurr und Hirscu behaupten, unter Ein- 
haltung gleicher Versuchsbedingungen, meine Versuche wieder- 
holt zu haben und legen ihrerseits Angaben vor, die zu meinen im 
grellsten Widerspruch stehen. Die Unterschiede sind derartige, 
daB meine Angaben aus der Luft gegriffen sein miuBten, wenn Rurr 
und Hirscu wirklich nach meinen Versuchsbedingungen gearbeitet 
hitten. Ich habe daher Untersuchungen iiber das Verhalten des 
Hg-Mn-Mischsulfides gegeniiber Essigsiure unter sorgfiltiger Be- 
achtung aller Versuchsbedingungen neuerdings angestellt; aus ihren 
Ergebnissen folgt, daB meine ersten Angaben vollkommen zu Recht 
bestehen, obgleich ich in meinem ersten Bericht noch nicht auf die 
Rolle der Konzentration und der Menge des Fallungsmittels, sowie 
der Beriihrungszeit der Sulfide aufmerksam gemacht hatte, was 
nun nachgetragen werden kann. 


Versuchsanordnung. 

20 em? m/25-MnSO, (= 0,1264g MnSO,) und 20cm? etwa 
m/25-HgCl, (=0,2183 g HgCl,) wurden mit (NH,),5, gefallt, dessen 
Molaritit jodometrisch bestimmt worden war. Die Fillungsbedin- 
gungen sind im Nachfolgenden bei jedem Versuch gesondert an- 
gegeben. Nach Filtration und griindlichem Waschen mit kaltem 
Wasser wurde Niederschlag samt Filter in einer Mischung von 
100 cm? H,O und 40 cm? Essigsiure (80°/,ig) be1 Zimmertemperatur 
1/, Stunde digeriert, hierauf filtriert und mit kaltem Wasser so lange 
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagierte. (Durch ge- 
sonderte Versuche war festgestellt worden, daB die Crum’sche Re- 
aktion schon vor diesem Zeitpunkt negativ ausfillt.) Der Nieder- 
schlag wurde nun getrocknet, gegliiht und der Riickstand durch 
Abrauchen mit H,SO, in MnSO, wbergefihrt. 


1. Fallung mit 50cm? 1,12 m-(NH,)5,. 
a) Zusatz von (NH,),S, bei Zimmer- 
temperatur, Filtration nach 10’ 
Stehen ......... ... . 37,57% MnS sind unldsl. 
36,399, _,, . 








284 F. Feigl. 


b) Nach Zusatz von (NH,),5, zum 
Sieden erhitzt und 1’ im Sieden er- 
halten .......... . « 69,05% Mn§S sind unlésl. 
65,659, ., i " 
68,50%, ., 
c) Nach Zusatz von (NH,).5, zum 
Sieden erhitzt und 3/, Stunde in 
schwachem Sieden erhalten . . . 77,84°/, 
77,53°/ 
d) Wie unter c), jedoch wahrend des 
Siedens noch 20cm (NH,),5, nach- 
SUR | 300.0155 init siete eerie da 
74,84°/, 
e) In das (NH,).5,tropfenweise gleich- 
zeitig die Mn- und Hg-Lésung ein- 
fleBen gelassen, zum Sieden er- 
wirmt und 1’ im Sieden erhalten 52,53°/, _,, . a 
54,749, ,, - + 
Aus a) bis e) folgt, daB die Dauer der Beriihrung der gefallten 
Sulfide, ferner die EKrwirmung und die Dauer der Erwairmung fir 
die Menge an siureunléslichem Mn§$ von Bedeutung ist. Bisher war 
die verwendete (NH,),S,-Menge das etwa 68fache der Theorie. 
Nachstehend 2 Versuche, in welchen der Uberschu8 am (NH,),8, 
vermindert ist (etwa 13fach der Theorie). 


2. Fillung mit 10 em® 1,12 m-(NH,),8, in 40 em*® H,O. 
a) Zusatz von (NH,).S, bei Zimmer- 
temperatur, Filtration nach 10’ 
Stehen ......... .... . 20,889, MnS sind unlésl. 
21,379, ., Ps i 
b) Nach Zusatz von (NH,).S, zum 
Sieden erhitzt und 1’ im Sieden er- 
a ee ee ror el. | 55 + 
56,33°/, ., 4 i 
Nach den Ergebnissen vorstehender Versuche war es v6llig 
unverstindlich, wieso Rurr und Hrirscu bei ihren Versuchen 
maximal 21°/, siureunlésliches MnS finden konnten (in der Mehr- 
zahl sogar noch weit niedrigere Werte, bis zu 3,4°/,!). Es wurden daher 
emige der Versuchsreihen der genannten Autoren nachgepriift, die 
angebhch nach meinen Angaben durchgefiihrt worden waren. 
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A. Die Versuchsreihen 3. und 5. nach Ruff und Hirsch (1, c. 8, 91) 
Fallung mit 0,75 m-(NH,)8s.. 

Rurr und Hrrscw geben lediglich die Konzentration des 
Fallungsmittels an, das sie in einem Uberschu8 anwenden. Uber 
die Menge, also der GréBe des Uberschusses, berichten sie nicht. 
Es wurden daher Versuche mit einem 2-, 6- und 12 fachen Uberschu8 
von (NH,).S, angestellt. 


1. Fillung von Mn und Hg mit einem zweifachen Uber- 
schuB von (NH,).5,. 
a) Zusatz von (NH,).8, bei Zimmer- 
temperatur, [Filtration nach 10’ 
Stehen .......... . . 11,45% MnS sind unldésl. 
11,65°/, 
b) Nach Zusatz von (NH,).S, zum 
Sieden erhitzt und 1’ im Sieden er- 
eR aio. bee eee 
40,08°/, 
2. Fillung von Mn und Hg mit einem sechsfachen Uber- 
schuB von (NH,),5,. 
a) Zusatz von (NH,),S, bei Zimmer- 
temperatur, Filtration nach 10’ 


Stehen .......... .. . 14,838% MnS sind unlési. 
12,859, 
13,41°/, 


b) Zusatz von (NH,),5, bei Zimmer 
temperatur, Filtration n. 48 Stdn. 
Pee se. EL ae 
c) Nach Zusatz von (NH,).S, zum 
Sieden erhitzt und 1’ im Sieden 
ame. oe PU a. ee aaa 
54,56°/, 
3. Fallung von Mn und Hg mit einem zwolffachen Uber- 
schuB von (NH,),5,. 
a) Zusatz von (NH,),S, bei Zimmer- 
temperatur, Filtration nach 10’ 


Stehen .......... .. . 14,80%, MnS sind unlosl. 
15,94°/, 
10,299), 


9,81, 
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b) Zusatz von (NH,),8,, zum Sieden 
erhitzt und 1’ im Sieden erhalten 58,93°/, MnS sind unldésl. 


59,859, ,, e “ 


Rurr und Hirscn finden bei ihren Versuchen mit 0,75 m- 
(NH,),5, 9,5°/, und 11,2°/, siureunlésliches Mn$; diese Werte wiirden 
der GréBenordnung nach mit den hier angefiihrten bei Zimmer- 
temperatur erhaltenen Werten ibereinstimmen, und sind natiir- 
ich nicht vergleichbar mit jenen Werten, zu denen man gelangt, 
wenn nach der Fiallung erhitzt wird. Die Gegeniiberstellung der 
von Rurr und Hirscu erhaltenen Werte (die offenbar aus Versuchen 
stammen, die bei Zimmertemperatur angestellt wurden, vgl. auch 
die Temperaturangaben be: Rurr und Hrrscu |. c., 8. 92) mit meinen 
zibt daher von der wahren Sachlage ein falsches Bild. Da- 
vegen muB mit um so gréBberer Entschiedenheit Eimspruch erhoben 
werden, als ich selbst in meiner ersten Abhandlung (8. 40) auf den 
KinfluB der Temperatur hingewiesen und dafiir auch eimen Zahlen- 
wert angegeben habe. 


B. Die Versuchsreihe 6. nach Ruff und Hirsch (l. c. 8S. 92) 
Fallung mit 0,2 m-Na.,8. 


Bei dieser Versuchsreihe geben Rurr und Hirsca sowohl die 
Molaritit als auch den UberschuB des verwendeten Na,S an (vier- 
facher UberschuB). Bei der Wiederholung fanden wir: 


a) Zusatz von Na,S bei Zimmer- 
temperatur, Filtration nach 10’ 
Stehen ........2s.- « @5% MnBd and unidel. 
4,8°/, 
b) Nach Zusatz von Na,5 zum Sieden 
erhitzt und 1’ 1m Sieden erhalten 11,29°/, 
10,63°/, 
jei Anwendung von 20 em m/25-HgCl, und 20 em? m/25-MnSQ, 
und fiinffachem Na,S-UberschuB (0,2 m.): 
a’ Zusatz von Na,S bei Zimmertem- 
peratur, Filtration nach 10’ Stehen 7,83°/, MnS sind unldsl. 
4,32°/, 


b’ Nach Zusatz von Na,S zum Sieden 


erbitzt und 1’ im Sieden erhalten 14,25°/, 
14,549), 
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Es zeigt sich demnach auch hier sehr deutlich der FinfluB der 
Temperatur. Bei der Angabe der Versuche mit Na,S unterlassen 
es aber Rurr und Hirscu darauf hinzuweisen, daB im Niederschlag 
natirlich nicht mehr das gesamte Quecksilber als Sulfid vorhanden 
ist, denn bei diesen Na,S-Uberschiissen werden schon sehr betriicht- 
liche Mengen HgS zu Na,Hgs, gelést. So fanden wir im Filtrat 
nach der Fallung b) 44,21°%,, nach der Fallung b’) 58,9°%/, und 
63,069, des angewendeten Quecksilbers. Es ist demnach die zur 
Mischsulfidbildung vorliegende Hg-Menge eine weitaus geringere 
als bei jenen Versuchen, in denen (NH,).5 zur Anwendung gelangt, 
wo eine Sulfosalzbildung des Hg nicht erfolgt. Es muB auch daraui 
hingewiesen werden, da ei Quecksilbersulfid, das mit Na,S und 
ein solches, das mit (NH,).8 erzeugt wurde, in bezug auf die Fihig- 
keit zu einer Mischsulfidbildung mit MnS sich durchaus nicht 
gleich verhalten muB. Die Versuche, welche Rurr und Hirscu 
mit Na,S anstellten, sagen daher, ganz abgesehen davon, 
daB keine vergleichbaren Bedingungen vorliegen, fiir 
eine Widerlegung meiner Versuche gar nichts aus. 

Im iibrigen ist auch die Versuchsreihe 9 nach Rurr und Hirscu 
(Fallung von Mn§ nach der des Hg$, |. ¢., 5. 92) nicht reproduzier- 
bar, weil die Menge des verwendeten Na,S nicht angegeben ist. Kien 
4fachen Uberschu8 von Na,S (0,2 m.) wie bei Versuch 6 kénnen 
Rurr und Hrrscu nicht verwendet haben, da diese Menge Na,S 
zu 20 cm* m/25-HgCl, hinzugefiigt, gar keme HgS-Fiallung, sondern 
bloB Bildung von léshchem Na,Hgs, hervorruft. Bei Anwendung 
eines 2fachen Uberschusses von Na,S (bezogen auf die zur Fillung 
von Hg und Mn erforderliche Menge) erhielten wir bei Durchfiihrung 
der Versuche gemiB a) und b) 1,92°/, und 2,2°/, baw. 4,88°/, und 
4,48°/, siureunlisliches MnS. Auch hier waren nach der Filtration 
18,3°/, und 10,7°%, des angewendeten Hg durch Na,S gelést worden. 


VIII. Versuche tiber das Zn—Mn-Mischsulfid. 


In meiner ersten Abhandlung habe ich auf das Vorliegen eines 
Zn-Mn-Mischsulfides geschlossen, weil es nicht mdglich ist, ein ge- 
meinsam mit ZnS erzeugtes MnS durch Behandlung mit starker 
Essigsiure vollstiindig in Lésung zu bringen. Rurr und Hirscr 
wiederholen die dort angegebenen Versuche 2 und 3 und finden statt 
23,3°/, und 13,8°/, nur 12,6°/, und 4,4°/, siureunléshches Mns. Die 
Unterschiede zwischen diesen Analysenwerten sind darauf zuruck- 
gufiihren, daB ich nach Fillung, Filtration und Behandlung des 
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Sulfidgemisches mit KEssigsiure irrtiimlich auch Waschen des 
Niederschlages mit 50°/,iger Essigsiure angegeben hatte. Wie die 
Durchsicht der Analysenvormerkungen ergab, ist analog den Ver- 
suchen beim Mn-—Hg-Mischsulfid lediglich mit Wasser zu waschen, 
nachdem der Niederschlag der Essigsiurebehandlung unterworfen 
worden war. Die Werte von Rurr und Hirscu wurden nach Waschen 
mit 50° /,iger Essigsiure bis zum Verschwinden der Mn-Reaktion im 
Filtrat auch erhalten, doch lassen sich auch die in meiner ersten 
Arbeit angegebenen Werte genau reproduzieren, wenn folgende Ver- 
suchsbedingungen eingehalten werden: 

Versuch 2: Verwendung von 10 em® (NH,),S, (0,77 m.). 

Versuch 3: 25¢m* m/25-ZnSO, werden mit 10cm 0,77 m- 
(NH,),S, in 60 cem* H,O gefallt, 3° auf 30° erwairmt, dann sofort 
25 em® m/25-MnSO, hinzugefiigt und gekocht, bis nur noch ein ge- 
ringer NH,-Geruch wahrnehmbar war; in die heiBe Lésung wurden 
35 em® 80°/,iger Essigsiure eingetragen, 1’ im Sieden erhalten, iiber 
Nacht stehen gelassen, filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. 

Ms muB darauf hingewiesen werden, daB das mit Essigsaure 
behandelte Sulfidgemisch beim Waschen mit H,O sehr schnell 
ein Mn-freies Filtrat gibt, waihrend beim Waschen mit 50°/,iger 
Hssigsiiure es sehr lange dauert, bis im Filtrat die Crum’sche Re- 
aktion negativ wird. Es laBt sich demnach das Zn-Mn-Mischsulfid 
durch andauerende Behandlung mit Essigsiure zu einem betricht- 
lichen Teile aufspalten. Gegen die Existenz eines derartigen Misch- 
sulfides beweist jedoch dieser Umstand darum nichts, weil reines 
MnS schon durch einmalige Digestion mit verdiinnter Essigsaiure 
leicht und vollstandig in Lésung zu bringen ist und schon durch die 
Versuche beim HgS (vgl. I.) auf die Unwahrscheinlichkeit der 
Schutzwirkung einer Sulfidhiille gegen die Durchliassigkeit von 
Séiuren hingewiesen wurde. 

Der Einwand von Rurr und Hrirscn, es kénnten durch an- 
haltendes Erwirmen héhere Manganoxyde in den Bodenkérper ge- 
langen, ist in dieser Arbeit schon friiher zuriickgewiesen worden. 


IX. Versuche tiber das Cd—Mn-Mischsulfid. 


ur die Bestiindigkeit dieses Mischsulfides gilt das beim Zn-Mn- 
Mischsulfid Gesagte; auch hier ist nach der angegebenen Essigsaure- 
behandlung mit Wasser und nicht mit Essigsiure zu waschen, wenn 
nicht langsame Aufspaltung erfolgen soll. Bei einer erneuten Wieder- 
holung der Versuche 1, 3 und 7 meiner ersten Arbeit (S, 36) wurde 
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mit 10cm* 0,77 m-(NH,).S gefallt, nach der Essigsiurebehandlung 
mit Wasser gewaschen, bis mittels der Crum’schen Reaktion kein 
Mn mehr nachweisbar war und im Riickstand das Mn nach Vot- 
HARD titriert. 

Die derart gefundenen Werte in m-Mol ausgedriickt, seien den 
guerst angegebenen und den von Rurr und Hrrscu gefundenen 
Werten gegeniibergestellt : 


wee BG es 0,22 
Versucn$...... Of] 0,238 0.051 
TSR Pi oe) GH 0,33 0,16 


Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB in meiner ersten 
Arbeit die Konzentration und Menge des verwendeten (NH,),$, 
nicht angegeben worden war, besteht zwischen den beiden ersten 
Zahlenreihen eine befriedigende Ubereinstimmung. 


Wien, Il. Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, August 1926. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 157, 19 
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Das System Schwefelsdure-Natriumsulfat-Wasser. 


Von O. Faust und P. EssEumany. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Untersuchungen iiber die Léslichkeit neutraler Salze in 
wiBrigen Lésungen der zu dem Salz gehérigen Séuren liegen spir- 
lich vor.) Uber die sauren Sulfate liegen in der Hauptsache nur 
Untersuchungen von J. p’ANns*) und seinen Mitarbeitern vor.) 

Wegen der Wichtigkeit des Problems haben wir es unter- 
nommen, das genannte System bei fiinf verschiedenen Temperaturen 
(0°; 29,5°; 46°; 60°; 82,5°) genauer zu untersuchen. Die Konstant- 
haltung der ‘’emperatur wurde mit Hilfe eines BeckmMann’schen 
Manostaten*) sichergestellt. Dieser Apparat erméglicht eine Ein- 
stellung der Temperatur auf '/,,° genau ohne besondere Schwierig- 
keiten. Die Temperatur von 0° wurde mit Hilfe des schmelzenden 
Kises hergestellt. 

Bei den Untersuchungen machte sich die schon sonst bekannt 
gewordene ‘l'righeit des Auskristallisierens der iibersaittigten Lésung 
vielfach unangenehm geltend. Es gelang aber durch lange und 
zablreiche, sich oft iiber Tage erstreckende Dauerversuche, einwand- 
freie Kristallisation und Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und 
iiberstehender Lésung zu erreichen. 

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in der beigegebenen 
Fig. 1 graphisch dargestellt, die Prozentzahlen der drei Kompo- 
nenten sind in Mol-Prozenten wiedergegeben. 

Bei O° ist auf der Strecke 4—B die gesittigte saure Salz- 
lésung im Gleichgewicht mit Na,SO,-10H,O; bei héheren Saure- 
konzentrationen von B—/ kristallisiert im ersten Teil der Strecke 
B—F Na,H(SO,), aus und auf dem siaurereicheren Teil der Strecke 
B—F NaHsSO,-H,O, withrend bei noch héheren Saurekonzentrationen 


') W. Herz, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 274. 

*) J. p' Ans und Mitarbeiter Z. anorg. Chem. 49, 8. 365; 53, S. 419; 61, 
S. 91; 62, S. 129; 63, S. 225; 65, S. 228 u. 231; 80, S. 235. 

*) J. F. Worre, Z. physik. Chem. 86 (1914), 349 (Natriumsulfat—-Wasser). 

*) Beckmann, Z. physik. Chem. 79 (1912), 565. 
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von /—H sich wasserfreies Bisulfat NaHSO, als Bodenkiérper vor- 
findet. 


Der Punkt, in dem sowohl Na,H(SO,), mit NaHSO,-H,O gleich- 
zeitig sich im Bodenkérper betinden, konnte nicht genau ermittelt 
werden, da die Richtungsiinderung der Léslichkeitskurve in diesem 
Punkte anscheinend sehr gering ist. Wir nehmen an, daf dieser 
Punkt bei einer Konzentration von etwa 32—33 Gewichtsprozent 
H,SO, und etwa 13—14°/, Na,SO, in der gesiittigten Lisung liegt. 


System My 50, Nay SQ, 1; O 
6 $0 295 G60C25" 





4/7 


Z x ¥ . y v MNS ol 
r ARK ey D; \Ak A 


OV NAH SO, HOS 


ANN 4 : ' . 4 
~ j ae ‘4m . vi ; ¥ " - vA , \\ , A 
60 {0% \\ \ VL 
4 x y eae” A, 
ya / x \ ' 
70 AO, * SAE Y 
LY b ret, 
co , 
80 KS eV 
A ~¥ yf. 4 * . * ¥ ¥ x * 4 ‘ +f - P ¥ ‘ 
/\ / - 
90 ,~— * * 7 * a * * s . * s * s s . " 90 
kK yh * >_> — 7 ” = * * “ , : Ke Ta’ ’ ¥ Py, ~ 
Na, SQL VAAL VET Procerite fiz 50x/\/\_\y , 50, 


Na3H(S0,) — NaH(SO,) 


Fig. 1. 


Das von J. p’Ans beschriebene Na,H(SO,),-H,O konnte bei 
unseren gesamten Untersuchungen nicht festgestellt werden, obgleich 
wir nicht unerhebliche Zeit und Miihe darangewendet haben. Ks 
kann dieses nach den eigenen Mitteilungen von p’Ans auch nicht 
iiberraschen, da nach seinen Angaben der Unterschied in der Lis- 
lichkeit der beiden Salze auBerordentlich gering und dementsprechend 
auch das Potential nicht wesentlich verschieden ist. Auch p’ANS 
hat lange Zeit vergebliche Versuche gemacht, um die Existenz des 
an sich stabileren Na,H(SO,),-H,O festzustellen. 


19° 
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Bei 29,5° kristallisiert aus der gesittigten Lésung auf der 
Strecke 4’—B’ das neutrale Dekahydrat Na,SO,- 10H,O, im Punkte 
3’ kristallisieren das Dekahydrat und das wasserfreie Sulfat Na,SO, 
zusammen aus. Die Umwandlungstemp. des Dekahydrats in wasser- 
freies Sulfat wird also durch Schwefelsiurezusatz erniedrigt. Von 
B’—C’ haben wir das neutrale Sulfat als Bodenkérper und von 
C’—D’ das dreiviertelneutrale Na,H(SO,),, von D’—F’ das wasser- 
haltige Bisulfat NaHSO,-H,O und von F’—H’ das wasserfreie Bi- 
sulfat, 

Bei der 46°-Kurve findet sich natiirlich kein Dekahydrat mehr. 
Die Léslichkeitskurven des neutralen wasserfreien Sulfats zwischen 
46 und 82,5° verlaufen nicht wesentlich verschieden voneinander, 
so daB sie sich in der anliegenden Zeichnung fast decken. Von 
A”—C, haben wir das neutrale wasserfreie Sulfat, von C,—D, das 
dreiviertelgesittigte Na,H(SO,),, von ),—/F, das wasserhaltige Bisul- 
fat NaHSO,-.H,O, und bei héheren Sauregehalten, tiber F, hinaus, 
das wasserfreie Bisulfat. 

Die Kurven bei 60° und 82,5° verlaufen analog, nur finden wir 
bei diesen Temperaturen kein wasserhaltiges Bisulfat mehr. In den 
Punkten D, und D, geht der Bodenkérper vom dreiviertelgesattigten 
Na, H(SO,), sofort tiber in wasserfreies NaHSO,. 

Die genau ermittelten Léslichkeitszahlen sind in den folgenden 
Tabellen 1—5 (S. 293—297) (Konodenbestimmungen) wiedergegeben, 
und zwar in Gewichtsprozenten wegen der besseren technischen Ver- 
wendbarkeit. In diesen Tabellen sind gleichzeitig Zahlen fir die 
Bestimmung des Verlaufes der Konoden aufgefiihrt. Die Bestimmung 
der Bodenkérper wurde auf dem Wege der Konodenbestimmung 
durchgefiihrt, da die Gefahr besteht, daB beim Herausnehmen des 


Bodenkérpers 


1. die anhaftende Fliissigkeit nicht geniigend entfernt werden 
kann, und 

2. die Zusammensetzung des Bodenkérpers sich mit der Tempe- 
ratur durch Zersetzung des Salzes indern konnte. 


Ks hat sich gezeigt, daB diese Bestimmungsmethode sehr zu- 
verlissig ist. Versagen tat sie jedoch bei Konzentrationen tber 
62 Gewichtsprozent H,SO,. Wir méchten damit nicht sagen, dab 
die Methode als solche in diesem Gebiet nicht brauchbar wire, 
sondern es war auferordentlich schwierig, hier konstante Verhilt- 
nisse zu bekommen. Die im anliegenden Kurvenbild punktiert ge- 
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zeichneten Linien beruhen, ebenso wie die ganz ausgezeichneten 
Kurven, hinsichtlich jedes einzelnen Punktes auf einer griBeren 
Anzahl Analysen. Es war jedoch nicht méglich festzustellen, 
welche von diesen Kurven stabilen Verhiltnissen entsprachen. 
Normalerweise muB8 jadie Kurve der geringeren Léslichkeit 
die stabileren Verhialtnisse wiedergeben. Die Ermittlung der Konoden 
konnte jedoch, wie schon erwihnt, in dem ganzen Gebiete 


Tabelle 1. 


Konodenbestimmungen bei 0°. 











_Konzentration der gesit- Lésungskristall Entspricht dem im 
| tigten Lésung Gemisch Fg 0 
: oe ; er LOsung befind- 
| Gewichtsprozente Gewichtsprozente Seca iid 
= +#H,O | H,SO, | Na,SO,| H,O | H,SO, | Na,SO, | kérper 
1 | 87,28 | 6,74 5,98 
2 | 77,73 | 14,35 7,92 
8 | 77,35 | 14,75 7,9 
4} 68,00 20,5 11,5 
5 | 69,65 19,92 | 10,43 
6 | 68,92 21,64 | 14,44 59,84 10,08 | 29,86 — , 
60.28 | 11,07 | 2865 {N%5O,-10H,0 
7 | 58,30 21,69 | 20,01 56,32 7,71 | 85,97 = 
' 56.65 so «| «8B 15 | Na,SO, - 10,0 
8 | 55,47 21,52 | 23,01 55,45 3,29 | 36,26 1. 
| 55,18 | 92 | 85,62 | Nay’ O,- 10,0 
9 49,63 22,07 | 28,3 — | 
10 | 49,49 22,66 27,85 | 35,79 | 21,16 | 48,05 |, =F 
| | 86,07 | 21,88 | 42,55 j Na, H(SO,), 
11 | 49,94 | 23,81 | 26,25 | 


12 | 50,17 | 24,13 | 25,70 | 
13 | 50,97 | 26,08 | 22,95 | 38,36 | 23,90 | 87,74 Ix. we 
14 | 51,98 29,35 18,67 | ie | Na,H(S0,),- H,0 
15 | 52,81 | 30,74 | 16,45 | 4938 381,83 | 19,29 Ieuan 
45,69 | 31,94 | 2237 /N@HSO,- HO 


16 | 53,39 | 32,73 | 18,88 | 30,67 | 38,98 | 35,85 2 
| | 80,28 | 33,78 | 35,99 | NaHSO,- H,0 
17 | 58,86 | 38,18 | 18,01 | | 
18 | 54,79 | 34,59 9.62 | | 
19 55,13 37,21 7,66 | 





20 55,10 87,25 7,67 | 
21 | 52,71 | 48,31 8,98 | 43,84 | 41,55 | 14,61 yo 
| 43,39 | 41,48 | 15,18 j NaHSO, H,0 


22 | 40,39 | 57,5 2,11 | 
23 39,16 | 58,46 | 2,38 | 33,18 | 53,89 13,48 | “7 
| 80,82 | 51,96 | 17,22 j NaHsO, H,0 

24 37,21 | 60,00 | 2,79 | | 
25 35,65 | 61,80 | 3,05 | 
26 | 33,96 62,60 | 3,44 | 29,9 | 60,05 10,05 

| | 29,81 | 59,27 | 11,42 |}NaHSO, 
| | | 21,64 | 54,40 | 28,96 
27 | 83,77 | 62,87 3,36 
28 | 30,10 | 6990 | — 
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Tabelle 2. 


Konodenbestimmungen bei 29,5°. 








ss 


- © be 


am or 


za 


10 
ll 
lz 


13 


31 
82 
338 
84 
35 


36 








Konzentration der gesiit- 
tigten Léisung 
Gewichtsprozente 


H,O | H,SO, | Na,SO, 


64,72 3,06 32,22 
63,12 8,99 32,89 
61,98 5,18 32,84 
60,41 6,99 32,60 
58,64 8,94 82,42 
57,44 10,05 32,51 


52,83 18,88 38,34 
51,87 | 14,38 | 38,75 
50,38 15,60 | 34,02 


50,32 | 15.67 384,01 
49,98 16,04 | 33,98 
48,82 | 17,31 34,37 


47,41 19.10 38,49 


47,82 | 19,49 | 88,19 
45,86 | 21,45 82,69 
45,27 | 22.35 | 82,38 
44,16 24,98 | 30,86 
48,27 | 26,99 | 29.74 
42,86 27,85 | 29,79 
41,89 29,89 | 28,72 
41,08 | 80,60 28,32 


89,66 82,53 27,81 
40,49 32,64 26,87 
49,67 82,79 26,54 


43,73 36,65 19.62 
43,78 87,22 19,00 


43.99 45,5 10,51 
42,89 48,15 8,96 
42,16 | 49,49 8,35 
87,02 | 55,138 7,85 


84,34 | 59,96 5,7 
$2.86 62,55 4,59 
80,14 65,55 4,31 
16,80 | 88,70 a 
4,39 82,91 12,7 


6.45 $4,25 9.3 





Lésungskristall- 
gemisch 
Gewichtsprozente 


H,O | H,SO, | Na,SO, 


21,75 2,55 75,70 
20 15 | 2,45 | 76,80 
18,24 5,74 | 76,02 
17,86 5,89 | 16,75 


17,08 6,12 76,80 
16,46 6,18 | 77,41 
20,28 18,96 | 60,76 
20,16 18,88 | 60,96 


19,02 24,3 56,68 
18,20 24,21 57,59 


| 

| 
25,7: | 33,58 | 40,71 
27,19 | 38,68 | 3913 


26,61 | 39,49 33,90 
25,63 | 39,56 | 34,81 
28,37 41,13 | 80,50 
25,77 | 40,74 | 33,49 
30,55 | 44,22 | 25,28 
81,12 | 43,97 | 24,91 
24,91 | 46,62 | 28,47 
26,19 | 47,75 | 26,06 
81,11 | 53,22 | 15,67 
24,44 | 5024 | 25,32 
19,62 51,67 | 28,71 


3,77 72,00 | 24,28 
230 | 28,71 


S 
se 
7 
-1 





Entspricht dem im 


Gleichgewicht mit 


der Lésung befind- 


lichen Boden- 
kérper 


Na, SO, 10 H,O 





Na,SO, 





|Na, H(SO,), 





{NaHSO,- H,O 





| NaHSO,- H,0+ 
f NaHSO, 


| 





}Nantso, 


? Bodenkérper 
nicht festzustellen 
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Tabelle 3. 
Konodenbestimmungen bei 46°. 
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12 
13 
14 
15 


16 
17 


18 | 
19 | 


20 — 


21 


22 | 


23 


24 


25 | 


26 


27 | 
28 


29 
30 
31 
32 
33 


$4 
85 | 


36 


37 
38 
39 


40 | 


- OO MW 1D 


Konzentration der gesiit- | Lésungskristall- Entspricht dem im 


tigten Lisung | gemisch Gleichgewicht mit 
der Lésung befind- 























Gewichtsprozente | Gewichtsprozente li 
| ichen Boden- 
| -+#H,O | H,SO, | Na,SO, | H,O | H,SO, | Na,SO, kérper 
64,13 8.47 324 | | 
61,19 6,27 32,54 
60,68 6,8 82.52 | 21,87 2,63 | 75,50 
| 22,23 2.57 | 75,20 
56,19 10,8 33,01 
51,52 | 14,4 34,08 21,88 5,97 | 72,7 
2 5.95 37 = 
50,93 | 149 34,17 ea SB OE | EN 80, 
50,99 =s«14,87 = 84,14 
| 49,57 | 15,86 | 34,57 
49,23 | 16,17 84,60 
45,92 18,08 | 36,00 
45,94 18,12 35,94 43,6 17,87 | 38,53 
comdilesien (nna 44.58 | 18,00 | 87,42 
5, 9, 35,65 
4429 | 20,16 | 35,45 
43,71 | 21,82 | 34,97 
42,34 | 22,93 | 34,73 
42,44 23,04 | 34,52 | 
41,00 , 24,60 | 34,40 20,00 | 21,26 | 58,74 
ET la oe 18,66 | 20,99 | 60,35 
”, ’ ’ 
88,27 28,48 | 33,25 16,85 | 22,9 60,25 
ee Bt | AY. 19,66 | 28,21 | 57,13 | 
’ 4) : ’ a 5 : 
36.75 | 30,18 | 33,07 | Na, H(S0,), 
33,83 | 33,16 | 33,01 
83,29 | 88,44 | 38,27 | 16,28 | 25,97 | 57,75 
| 15,51 25,72 | 58,77 
33,7 33,08 83,22 15,74 25,28 | 59,03 
cna Be | woe th 17,87 | 25,48 | 57,15 
ve ? , ey 
| 31,65 | 35,70 | 32,65 | 23,57 85,01 | 41,42 | 
ang Bods aa 22,01 | 36,61 | 41,38 | 
’ ) ’ | ; 
| 34,90 43,9 21,2 | '}NaHSO,- H,O 
| 85,48 | 44,52 | 20,5 23,05 38,87 38,08 
| 84,98 | 45,17 19,85 | 
| 83,79 | 48,5 17,71 | 
| 38,92 | 4832 17,76 | 23,46 42,55 | 38,99 
83,27 | 49,6 | 17,18 | 
$4.48 | 51,31 | 14,21 | 15,79 | 45,42 | 38,79 | 
| 18,27 | 45,74 | 35,99 
$4.94 | 52,65 | 12,41 24,57 48,51 | 26,92 
| | | 80,73 50,47 | 18,80 
34,3 55,5 | 10,2 | a 
34,07 | 56,00 | 9,93 | |NaHSO, 
31,39 | 61,79 | 6,82 © 
| 81,14 | 62,46 | 6,4 | 26,1 58,8 15,1 
| 25,14 5831 16,55 
29,04 64,8 616 15,08 53,31 | 31,66 | 
15,98 53,43 30,59 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 






























































Konzentration der gesit- Lisungskristal!- Entspricht dem im 
tigten Lisung gemisch ag yng mit 
Gewichtsprozente Gewichtsprozente | se cag ar gas 
H,O | H,SO, | Na,SO,| H,O | H,SO, | Na,SO, k6rper 
41 28,37 65,59 6,04 
42 | 27,78 | 67,76 4,51 
43 22,87 74,83 2,3 17,77 69,23 13,00 |. 
17,94 69,89 | 12,17 {f° 
44 10,34 72,16 7,5 
45 20,40 78,58 1,92 
46 6,3 80,44 13,22 5,92 74,85 19,23 
5,72 | 78,77 | 20,51 |}? 
0,97 | 74,94 | 24,09 
Tabelle 4, 
———-— - Seeeeeaereteme 
Konzentration der gesiit- Léeungskristall- ‘Entspricht dem im 
tigten Lésung gemisch Fame pen coce, wa 
Gewichtsprozente Gewichtsprozente pe ey sa F 
| : 
H,O | H,SO, Na,SO, H,O | H,SO, | Na,SO, | kérper 
1 | 63,09 4,66 | 32,27 | | 
2) 53,17 13,13 33,70 | 
8] 51,65 | 14,18 | 84,17 | 26,01 7,6 66,39 
22,69 | 6,95 | 70,86 iln. c 
4| 51,03 | 14,71 | 84,26 | Na, SO, 
5 | 44,45 18,72 36,83 41,92 17,83 40,25 | 
16,44 7,56 | 76,00 — 
6 | 438,97 19,00 37,03 
7 | 41,04 | 221 36,86 | 
§ | 41,13 | 22,14 | 86,73 | 32,16 | 21,84 | 46,5 
29,66 21,04 49,30 
9 | 37,92 | 25,6 36,48 ‘| 
10 | 33,138 | 2987 | 37,00 | 14,04 | 23,52 | 62,44 (Nastl(SO,) 
15,36 | 24,28 | 60,36 
11 27,52 84,26 | 38,22 12,52 26,28 61,20 | 
| 13,72 | 26,70 | 59,58 
12 | 26,61 85,05 | 88,84 
13 | 25,19 41,77 | $3,04 | 
14 | 26,23 | 42,53 | 31,24 | 17,82 | 41,18 | 41,50 | 
15 | 31,03 | 51,25 | 17,72 | 
16 | 31,37 | 55,36 | 18,27 | 21,47 | 50,66 | 27,87 
1999 49.96 | 30,05 (N@HSO, 
17 | 28,03 63,75 8,22 14,57 | 52,83 32,60 
i8 | 26,24 | 65,66 8,1 17,51 | 57,09 | 25,40 
19 | 24,00 | 67,79 8,21 | 
20 | 15,02 78,65 | 11,38 | 
21 5,62 | 77,78 16,60 | 
22} 5,47 | 78,6 | 15,98 | | 
23 | 18,11 78,69 | 3,2 12,77 | 69,85 17,38 || o 
13,09 | 68,8 18 11 
24 | 16,95 | 79,48 3.57 9,28 | 65,00 | 25,72 ||» 
13,76 74,10 | 12,14 | 
25 | 17,88 | 79,82 8,3 
26 | 5,61 | 80,8 13,59 
27 | 18,85 | 81,01 5,14 | 10,90 70,56 | 18,54 
10.93 | 7080 | 18,27 |fNaHSO, 
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Tabelle 5. 


Konodenbestimmungen bei 82,5°. 
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Konzentration der gesit- 
tigten Lésung 








Gewichtsprozente 
H,O | H,SO, | Na,SO, 
61,79 | 649 | 31,72 
56,69 | 10,48 | 32,83 
46,68 | 16,88 | 36,44 
44,62 | 18,15 | 37,23 
41,64 | 19,73 | 38,63 
40,95 | 20,20 | 38,85 
35,80 | 25,00 | 39,20 
30,51 | 28,86 | 40,63 
28,59 | 30,17 | 41,24 
27,55 30,95 41,50 
27,45 | 31,00 | 41,55 
25,60 | 32,15 | 42,25 
20,65 | 35,15 | 44,20 
18,49 | 36,14 | 45,37 
18,20 | 36,25 | 45,55 
17,35 | 36,55 | 46,20 
19,94 | 41,04 | 39,02 
21,20 | 44,00 | 34,80 
23,67 | 47,55 | 28,78 
23,66 47,82 28,52 
25,74 | 50,64 | 23,62 
24,72 | 49,78 | 25,5 
26,07 53,9 20,84 
26,23 | 54,35 | 19,42 
26,56 | 56,99 | 16,45 
23,96 | 65,07 | 10,97 
23,82 | 64,39 | 11,79 
22.6 65,5 11,9 
18,06 | 68,8 13,14 
3,95 | 71,88 | 24,67 
18,00 | 71,44 | 10,56 
17,68 | 72,26 | 10,06 
5,57 | 73,00 | 21,48 
7,51 | 73,12 | 19,37 
13,09 | 75,44 | 11,47 
13,07 | 75,73 | 11,20 

















Lésungskristall- 
gemisch 
Gewichtsprozente 
H,O | H,SO, | Na,SO, 
18,05 | 2,01 | 79.94 
16,86 | 2,09 | 81,05 
15,78 | 6,22 | 78,00 
15,04 5,83 | 79,18 
17,07 7,69 | 75,24 
15,71 | 7,79 | 76,50 
14,57 7,69 | 77,74 


24,538 | 22.67 | 52,80 
27,55 | 22,85 | 49,60 


12,75 | 22,56 | 64,69 
13,58 | 22,80 63,62 


10,12 | 28,17 66,71 
| 
| 

7,92 | 40,91 | 51,17 


9,94 | 43,22 | 46,84 
9,35 | 43,25 | 47,40 





13,25 | 45,89 | 40,86 
19,31 | 47,15 | 38,54 
19,00 | 46,97 | 34,03 


12,1 | 52,74 | 85,16 
11,9 | 52,65 | 85,55 
12,04 | 53,09 | 34,87 
11,16 | 52,60 | 36,24 

2,83 | 60,17 | 387,00 


12,74 62,82 24,44 


3,19 | 61,05 | 35,76 
12,70 | 62,99 24,31 


8,86 | 64,51 | 26,63 





| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


| 


} 
| 
! 


Entspricht dem im 
Gleichgewicht mit 
der Lésung befind- 
lichen Boden- 
kirper 


>Na, SO, 





/Na, H(SO,), 








'NaHSo, 





NaHSO, 
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nicht durchgefiibrt werden, da _ sich die verschiedenartigsten 
Werte ergaben, und eine Kindeutigkeit nicht zu erzielen war. Még- 
licherweise ist an der Schwierigkeit, in diesem Konzentrationsgebiet 
eindeutige Werte festzulegen, das System H,O-H,SO, mit ver- 
antwortlich, indem drei verschiedene Verbindungen und auBerdem 
labile Zustiinde auftreten.’) Das System Na,SO,-H,SO, ist von 
James Kenpati und Mary Louise Lanpon?) untersucht; die von 
diesen Forschern festgestellten Verbindungen 2Na,SO,-9H,SO und 
Na,SO,-2H,SO, konnten wir im terniren System nicht feststellen, 
ihre Existenz in Gebieten tiber 62°/, Schwefelsiure erscheint aber 
nicht ausgeschlossen. 

Der Temperaturkoeffizient der Léslichkeit fiir wasserfreies Sulfat 
ist auberordentlich gering und besonders gering bei einem Gehalt 
von 10 Gewichtsprozent Schwefelsiure. Es findet auch in der 
Gegend zwischen etwa 7 und 12 Gewichtsprozent Schwefelsaiure 
eine Umkehr des Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit des wasser- 
freien Sulfats statt. In reinem Wasser nimmt bekanntlich die Lés- 
lichkeit des wasserfreien Sulfats mit steigender Temperatur ab, 
wihrend bei Siurekonzentrationen tiber 12 Gewichtsprozent Schwefel- 
siiure die Léslichkeit des wasserfreien Sulfats mit der T’emperatur 
wieder steigt. 

Die uns nach Fertigstellung dieser Arbeit noch bekannt ge- 
wordenen Untersuchungen von P. Pascan und Ero’) stimmen in 
qualitativer Hinsicht im allgemeinen mit uns iiberein, die Abwei- 
chungen in quantitativer Hinsicht erkliren wir durch die sehr viel 
gréBere Zahl von Analysen, die wir durchgefihrt haben. 


') Vergl. physik.-chem. Tabellen Lanpo.t-Bérnstem, 1923, S. 681. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 42 (1920), 218. 
*) Bull. Soe. Chim. de France (4) 26 (1919), 35—4T. 


Premnitz (Westhavelland), Centrallaboratorium der Kéln-Rottweil- 
Aktiengeselischaft, Juni 1925. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1926. 
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Zur Frage iiber die Molekulargr6éBen der isomeren Platosalze. 
Von A. GRUNBERG. 


Verbindungen, die der empirischen Formel Pt2NH,X, ent- 
sprechen, sind schon seit sehr langer Zeit bekannt. Im Jahre 1828 hat 
Maanus die erste derartige Verbindung beschrieben, nimlich sein 
wohlbekanntes ,griines Salz“, das er durch Einwirkung des Am- 
moniaks auf Platinchloriir erhalten hatte. Etwas spiter (in den 
vierziger Jahren des verflossenen Jahrhunderts) wurden die Chloride 
von PryronE und der II. Retset’schen Base nacheinander entdeckt. 
Und erst viel spiter, dank der Arbeiten von CLEVE und Cossa, 
wurden diesen drei isomeren Abkémmlingen des zweiwertigen Platins 
von der Zusammensetzung Pt2NH,Cl, noch drei Salze derselben 
Zusammensetzung hinzugefiigt, die nach der WERNER’schen Theorie in 
folgenden Koordinationsformeln ihren Ausdruck finden: 


(Pt3NH,Cl], [PtCl,]} (trimer) 


[Pt4NH,]| Peg. | (trimer) 
3 42 
und 


[Pt3NH,Cl| [PtNH,Cl,] (dimer). 


Setzen wir also in der allgemeinen Formel Pt2NH,X, X—Cl, 
so haben wir mit sechs verschiedenen Verbindungen, deren atomare 
Zusammensetzung einer und derselben empirischen Formel ent- 
spricht, zu tun. AuBerdem sind in groBer Zahl Analoga der er- 
wihnten Verbindungen bekannt, die alle aus der allgemeinen Formel 
Pt2NH,X, entweder beim Ersatz der Ammoniakmolekiile durch 
andere Substituenten, oder durch Variation der sauren Keste X ab- 
geleitet werden kénnen. 

Von den genannten Verbindungen Pt2NH,Cl, stellen die drei 
letztangefiihrten, sowie das ,griine Salz* von Maanus, Kombina- 
tionen zweier oder dreier entgegengesetzt geladener Komplexionen 
dar. Deshalb konnte ihre Struktur, als die der Koordinations- 
polymeren, unmittelbar auf synthetischem Wege, vermittels Reak- 
tionen der doppelten Umsetzung, klargestellt werden. Ktwas 
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schwieriger gestaltet sich die Frage den Chloriden Pryrones und 
der Il. Reiser’schen Base gegeniiber, da diese Verbindungen bekannt- 
lich Nichtelektrolyte sind. 

Man kann wohl aussagen, daB die Entwicklung der theoreti- 
schen Anschauungen iiber die Griinde dieser eigentiimlichen Isomerie 
mit dem Entwicklungsgang des Isomeriebegriffs selbst aufs innigste 
verkniipft erscheint. 

Sehen wir von den ilteren Theorien ab, so bleiben uns die 
gegenwirtig wichtigsten Anschauungsweisen von JORGENSEN und end- 
lich Werner librig. JORGENSEN war der Meinung, dab die Isomerie 
dieser beiden Verbindungen eine strukturelle ist; er glaubte, daB 
die beiden Verbindungen sich durch verschiedenartigen Bindungs- 
charakter der Komponenten, d. h. Platin, Ammoniak und Chlor 
unterscheiden. 


Diesen Unterschied driickte er in nachstehenden Formeln aus ?): 


NH,—Cl 
a) Pte NH.—C} (das Chlorid von Pryrone) 
und 
Cl 


b) | (das Chlorid der II. Retser’schen Base). 


te 

NNH,—NG,—Cl 
WerNeR aber faBbt die genannten Verbindungen als stereo- 

isomer auf; nach ihm kommt dem Peryrone’schen Salze die (cis) 


Forme] 


(NH, ~ 
l 


Pt 
NH,” Ol 
dem II. Rerser’schen Salze aber die trans-Formel 


| OP: NH, 
NH, NCI 
zu. Die Gesamtheit aller bis jetzt erkannten Tatsachen auf diesem 
Gebiete wird am besten durch die Werrner’sche Theorie erklirt, 
die sich bekanntlich tiberhaupt als ein héchst wertvolles geniales 
Hilfsmittel bei der Erforschung der Komplexverbindungen be- 
wihrt hat. 

Ks muB aber betont werden, daB wie in den ilteren Formeln 
von JORGENSEN so auch in den gegenwirtig geltenden Formeln 
von WERNER eine und dieselbe stillschweigend angenommene Grund- 
hypothese implicite enthalten ist; es wird naimlich vorausgesetz, daB 
die beiden geometrisch isomeren Verbindungen (oder richtiger gesagt 





") Jénoensen, Z. anorg. Chem. % (1900), 353. 
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Verbindungsreihen unter Beriicksichtigung ihrer zahlreichen Analoga) 
wirklich isomer (im engen Sinne dieses Wortes) sind, oder mit 
anderen Worten, daB die beiden , Isomere“ das gleiche Mole- 
kulargewicht besitzen. 

Bis jetzt wurde diese Annahme meines Wissens noch keinmal 
experimentell gepriift, was wohl leicht begreiflich ist, wenn man 
bedenkt, daB wie das Chlorid von PrEYRonE so auch in noch weit 
gréBerem Ma8e das II. Chlorid von Reiser in den gewéhnlich ge- 
briiuchlichen Lésungsmitteln sehr schwer ldéslich sind.’) Und wenn 
sie sich auch in einigermaBen betriichtlicher Menge aufliésen lassen 
(z. B. in kochendem Wasser), so treten verschiedene hydrolytische 
Spaltungen, die zu einer tiefgehenden Veriinderung des urspriing- 
lichen Salzes fiihren, in die Erscheinung. 

In der letzten Zeit war ich mit einem eingehenden Studium 
der komplexen Platinrhodanide beschiftigt, und wihrend dieser 
Arbeit erhielt ich Verbindungen, die sich als sehr geeignet erwiesen 
zur Verifizierung der oben erwihnten Annahme, auf der die WERNER- 
schen (sowie auch die Alteren JéRGENSEN’schen) Formeln fuBen. 
Namentlich sind es die Plato—diamin—dirhodanide (Pt2NH,(SCN), }. 
Tatsichlich existieren erstens die Plato—diamin—dirhodanide, ebenso 
wie alle anderen Reprisentanten vom Typus [Pt2NH,X,] in zwei 
sich untereinander scharf unterscheidenden isomeren Formen, wobei 
man eindeutig feststellen kann, daB die Natur dieser Isomerie den- 
selben Charakter hat wie die Natur der Isomerie der entsprechen- 
den Chloride, und zweitens bieten die isomeren Rhodanide im Ver- 
gleich zu den Chloriden den Vorteil, daB sie sich unzersetzt in 
einigen organischen Lésungsmitteln auflésen, wodurch die Ausfiih- 
rung der Molekulargewichtsbestimmungen erméglicht wird. 

Eine eingehende Beschreibung der komplexen rhodanhaltigen 
Verbindungen des zweiwertigen Platins, ihrer verschiedenen Kigen- 
schaften und Reaktionen, wird an einer anderen Stelle stattfinden. 
An dieser Stelle wird das Verhalten der isomeren Plato—diamin- 
dirhodanide nur soweit beriihrt, wie es zur Klairung der in dieser 
Abhandlung aufgestellten Frage notwendig erscheint. 

In der Literatur gibt es wenig Altere Angaben iiber Verbin- 
dungen der Zusammensetzung Pt2NH,(SCN),, die meistens von 
Bucxton”) und Cieve’®) herriihren. Bucxron beschrieb in seiner 





1) Uber die Arbeit von Rermmen und Nestze, siehe S. 309. 
*) Bockxtron, Ann. Chem. und Pharm. 52 (1854), 280. 
*) Creve, Nova Acta Reg. Soc. Se Upsala (3) 6 (1866). 
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Arbeit . Uber Schwefelcyanverbindungen des Platins“ zwei Verbin- 
dungen dieser Zusammensetzung, von denen eine das Analogon des 
griinen MaGnus’schen Salzes ist, das andere aber seiner Darstellungs- 
weise und EKigenschaften nach dem PryYRone’schen Salze analog zu 
sein schien. Das Derivat der Il. Retser’schen Base wurde durch 
Kinwirkung von Kaliumrhodanid auf das Chlorid oder Nitrat der 
genannten Base, also auf 


NH,. cl | NH... NO, | 
SP | «Cooder ” 
Ci~ ™wNdH, | NO,~ ~™NH,| 


erhalten.') 

Ich habe das eine Isomere durch Kinwirkung der theoretischen 
Menge (2 Molekiile) Ammoniak in der Kalte auf die wiBrige Lésung 
von K,[Pt(SCN),] dargestellt. Es braucht dabei nicht das eigent- 
liche Kaliumrhodanoplatinit in Substantia gewonnen zu werden, es 
geniigt eine wiBrige K,[PtCl,|-Lésung mit einem kleinen Uberschu8 
gegen die Theorie von KSCN, ebenfalls in wiBriger Liésung zu 
vermischen und einige Minuten lang auf dem Wasserbade zu er- 
wirmen. Diese letztgenannte Lisung muB vor der Ammoniakzugabe 
abgekiihlt werden. 

Ks wird bei dieser Reaktion eine in kleinen hellgelben Nadel- 
chen schén kristallisierende Substanz, von der Zusammensetzung 
Pt2NH,(SCN), abgeschieden. Unter dem Mikroskop stellt sie kleine 
rhombische Prismen dar. 

Da wir wissen, daB durch Kinwirkung von NH, oder Aminen 
in der Kalte auf die Verbindungen vom Typus K,[PtX,] stets die 
cis-Verbindungen erzielt werden, konnte man mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit vermuten, daB auch dem eben erwahnten Produkte 
die cis-Konfiguration zukommt. 

Das andere lsomere wurde durch Einwirkung von zwei Mole- 
kiilen KSCN auf das Chlorid der IJ. Retser’schen Base erhalten. Das- 
selbe Produkt entsteht auch beim Erwirmen der wiBrigen Lésung 
des Plato—tetramin—rhodanids und noch bei einigen anderen Reak- 
tionen, die aber alle fiir die trans-Konfiguration sprechen. 

Dieses Produkt stellt eine in groBen hellgelben Tafeln kristalli- 
sierende Substanz dar. 

Diese Verbindung unterscheidet sich von der erst beschriebenen 
durch ihre mindere Léslichkeit, viel gréBere thermische Bestandig- 
keit usw.*) 

') Siehe Morssan, Cours de Chimie Minerale V, 824. 


*) Niheres dariiber wird in einer nachfolgenden ausfiihrlichen Abhandlung 
angegeben werden. 
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Es seien die Analysendata der beiden Isomeren angegeben: 
a) Die Analyse des ersten Isomeren (aus K,[Pt(SCN),} + 2NH,). 
Umkristallisiert aus Aceton. 


I. 0,1460 g Substanz ergaben 0,0826 g metallischen Platins. 


II. 0,1530 g n " 0,2072 g BaSO, 
Berechnet fiir [Pt2 NH,(SCN), |: Gefunden : 
o/, Pt 56,51 56,58 
°°, 5 18,57 18,63 


b) Die Analyse des zweiten Isomeren (aus {Pt2NH,Ci,] trans 
+ 2KSCN). Ebenfalls aus Aceton umkristallisiert. 


I. 0,1304 g Substanz ergaben 0,0737 g metallischen Platins. 


II. 0,1590g =, ms 0,2126 g BaSO, 
Berechnet fiir {Pt2 NH,(SCN),}: Gefunden: 
o/, Pt 56,51 56,52 
7,8 18,57 18,36 


Um einen strengen Konfigurationsbeweis zu erbringen, bediente 
ich mich einer Methode, die schon viele Male in unserem Labora- 
torium mit groBem Erfolg angewandt wurde, — einer Methode, die 
auf der sogenannten Kurnakow’schen Regel beruht. 

Prof. Dr. N. S. Kurnaxow hat schon im Jahre 1898 gezeigt, 
daB die Einwirkung von Thioharnstoff auf die isomeren Chloride 
Pt2NH,Cl, zu verschiedenen Produkten fihrt.’) Wahrend in der 
trans-Verbindung nur die zwei Chloratome durch Thioharnstoff ersetzt 
werden, die Ammoniakmolekiile aber intakt bleiben, findet im Falle 
der cis-Verbindung eine véllige Verdringung aller Substituenten der 
inneren Koordinationssphire unter Bildung des Plato—tetra—thio- 
harnstoff—Kations statt, welches ein schwerlésliches sehr charakte- 
ristisches, in gelben sechsseitigen Prismen kristallisierendes Chiorid 
[Pt4CS(NH,),]Cl, zu geben vermag. 


Diese RegelmaBigkeit zeigte sich spiiter an sehr vielen isomeren 
Platosalzen, wie mit verschiedenen Aminen, so auch mit verschie- 
denen sauren Gruppen (z. B. Br, J) als allgemein giiltig. An den 
Rhodaniden habe ich diese Reaktion mit stetigem Erfolge an Ver- 
bindungen mit verschiedenen Aminen angewandt (z. B. an den Ver- 
bindungen [Pt2Py(SCN),] cis und trans, [PtEn(SCN),] usw.). 


Tatsichlich ergab die Einwirkung von Thioharnstoff auf das 
erste Isomere (aus K,[Pt(SCN),] + 2NH,) die charakteristischen 
gelben Kristalle der Verbindung [Pt4CS(NH,), |Cl,. 


') N. S. Kurnaxow, Journ. der Russ. Chem. Ges. 25 (1893), 585. 
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Die Kontrollanalyse der im Exsikkator bis zum konst. Gewicht 
getrockneten Substanz ergab folgendes: 
0,0968 g Substanz ergaben 0,0330 g metallischen Platins. 
Berechnet fiir [Pt4CS(NH,), |Cl,: Gefunden: 
*/, Pt 34,21 34,09 
Bei der Einwirkung von Thioharnstoff auf das zweite Isomere 
‘aus [Pt2NH,Cl,] trans + 2KSCN) wurden die ebenfalls sehr charak- 
teristischen schneeweiBen Kristalle des Chlorids des gemischten 
Kations [Pt2NH,2CS(NH,),]** erhalten. 
0.1044 g Substanz ergaben 0,0449 g Platin 
Berechnet fiir [Pt2 NH,2CS(NH,),|Cl,: Gefunden: 
o. Pt 43,14 43,01 
Somit kann man als festgestellt betrachten, daB die beiden 
Isomeren zueinander in derselben Beziehung stehen wie die ent- 
sprechenden Chloride, d. h. daB dem ersten Isomeren die Konfigu- 
ration cis, dem zweiten die Konfiguration trans zukommt. 
DemgemiB ist es klar, da’ bei der Reaktion 


mae + 2KSCN =| pote on + 2KCl 
die Kontiguration des Komplexes véllig unverindert bleibt. 

Die beiden Verbindungen sind schon in der Kalte in Methy]- 
alkohol und Aceton betrichtlich léslich. Die cis-Verbindung ist 
dabei weit léslicher als die trans-Verbindung. 

Fiir das Ziel der Molekulargewichtsbestimmung bevorzugte ich 
Aceton, da seine ebullioskopische Konstante fast doppelt so groB 
ist, wie die des Methylalkohols. 

Dieser Umstand ist von groBer Bedeutung in Anbetracht des 
groBen Molekulargewichts und der doch nicht allzu groBen Léslich- 
keit der Plato—diamin—dirhodanide. 

Die Messungen wurden in der von Riser modifizierten Form 
des LANDsBERGER’schen Siedeapparates unter Benutzung des Bercx- 
mANN’schen Thermometers vorgenommen. Auf die Beschreibung des 
Apparates glaube ich hier verzichten zu kénnen, indem ich auf die 
im Weyu’schen Handbuche angegebene detaillierte Beschreibung 
verweise.') Was das Lésungsmittel anbetrifft, so wurde das Kant- 
baum sche Priiparat ,,Zur Analyse“ iiber CaCl, getrocknet und frak- 
tioniert. Ks wurde die zwischen 56,2° bis 56,4° bei 763,6 mm Druck 


') Weyt, Die Methoden der organ. Chemie, Leipzig 1908, I. Lieferung, 
S. 105; Ruwer, Ber. 34 (1901), 1060. 
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iibergehende Fraktion verwendet. Die spezifische Leitfihigkeit dieses 
Acetons betrug 0,59-10~* Jongs und Brneuam geben den Wert 
0,6-10~*, Jongs und McMaster —0,6-10~°, Jones und Verasry 
—0,4-107°*, 4) 

Als ebullioskopische Konstante wurde der Wert 17,3 an- 
genommen. (JonEs gibt an 17,25.%) 


Es wurden Kontrollbestimmungen des Molekulargewichts der 
reinen Benzoesiure ausgefiihrt. Schmelzpunkt des verwendeten 
Priparats der Benzoesiure wurde gleich 122,8 gefunden. Die er- 
haltenen Resultate sind in Tab. 1 zusammengestellt. G bedeutet die 
Menge der gelésten Substanz in Gramm, DZ — die Menge des Lisungs- 
mittels ebenfalls in Gramm, C — Konzentration in Prozent, 4 — die 
beobachtete Temperaturerhéhung, M gef.— das gefundene Molar- 
gewicht. 














Tabelle 1. 
C,H,-COOH. Theoretisches Molargewicht = 122. 

G L | C | A M gef. 
0,2638 | 13,6 | 1,94 | 0,280 | 120 
0,1721 | 12,1 | 1,42 | 0,200 1238 
0,2575 | 11,6 | 2,22 0,330 — 116 





im Mittel: 120 


Die gefundenen Resultate berechtigen den angenommenen Wert 
der Konstante. Die maximale gefundene Abweichung betrug etwa 
5°/, des theoretischen Molargewichts. 

Die Resultate der Molargewichtsbestimmungen der isomeren 
Plato—diamin—dirhodanide sind in den Tabellen 2 und 3 an- 
gegeben. 











Tabelle 2. 
NH,.. SCN 
Pt . Theoret. M.-G. = 845,48. 
NH,” SCN 
G L C 4 | M gef. 

0.2467 18,3 1,36 0,08 | 292 
0,2487 14,4 1,78 0,090 | 882 
0,2808 12,9 2,18 0,110 | 342 








im Mittel: 322 





1) H.C. Jones ,,Conductivity and Viscosity in mixed Solvents“ Washington, 


1907, S. 88, 127 und 178. 


*) Amer. chem. Journ. 27 (1902), 16. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 167, 20 
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Tabelle 3. 

NH... SCN 

site wy Theoret. M.-G. = 845,48. 

SON “NH, 

G | L | 0 A M gef. 
-—- —— ——— : ————— - + ets ae ST 

02782 | 16,4 | ag | 0108 289 
0,2620 14,8 1,77 0,094 | 326 
0,1895 13,1 1,45 0,080 | 313 
0,2148 | 13,8 1,56 0,082 | 328 





im Mittel: 314 


Aus den Tabellen 2 und 8 ist ersichtlich, daB sowohl die cis-, als 
auch die trans-Verbindung in acetoniger Lésung monomolekular 


erscheint. 


Die Werte der beiden Verbindungen sind fast gleich; die 
Differenz der Mittelwerte betrigt nur 8 Einheiten, liegt somit eigent- 
lich in den Grenzen des experimentellen Fehlers, der bis auf 10°/, 
des theoretischen Wertes geschitzt werden kann.') 


Die gefundenen MolekulargréBen liegen in beiden Fillen ein 
wenig niedriger als die theoretischen (etwa 6,7°/, fiir die cis-Ver- 
bindung, etwa 9°/, fiir die trans-Verbindung). Dieser Umstand 
kiénnte von einer, wenn auch sehr geringen, durch ,,Acetonolyse 
hervorgerufenen Jonisation herriihre:. Deshalb wurden Messungen 
der elektrischen Leitfihigkeit der beiden Verbindungen ebenfalls 
in acetoniger Lisung unternommen. Die Messungen wurden bei 25° 
mittels der gewdhnlichen Koniravuscn’schen Anordnung ausgefihrt, 
wobei ein GefiB mit blanken Platinelektroden benutzt wurde. Die 
spezifische Leitfihigkeit des Acetons wurde zu 0,59-10~° bestimmt. 
Die unten angegebenen Leitfihigkeitswerte der beiden Rhodanide 
sind unter Beriicksichtigung dieses Wertes korrigiert. 


Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 4 und 5 
verzeichnet. 
V bedeutet die Anzahl Liter des Lésungsmittels, in denen 


1 Mol der Substanz gelést ist. «— die spezifische Leitfihigkeit, 
u — die molekulare Leitfahigkeit in mho. 





') Durch spezielle, unter Anwendung der Thioharnstoffmethode angestellte 
Versuche wurde gefunden, da8 die Konfiguration der trans-Verbindung auch 
nach dem ebullioskopischen Versuche unverindert bleibt, so daB deren 
normales Molargewicht nicht auf den Ubergang in die entsprechende cis-Ver- 
bindung zuriickgefiihrt werden darf. 
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Tabelle 4. 
Die Leitfihigkeit des cis-Plato-diamin-dirhodanids. 





J | 
J | m 
| 


| 
| 

125 17,1-10-* | 2.12 
‘ 


lb 
‘ 





250 8,92-10—" 2,23 
Tabelle 5. 
Die Leitfihigkeit des trans-Plato-diamin-dirhodanids. 
V | x u 
125 | 6,71-10-° 0,84 
250 3.41-107° 0,86 





Wir sehen also, daB die beiden Verbindungen sich als sehr 
schlechte Leiter erweisen, wie es auch auf Grund der Koordinations- 
formeln zu erwarten war. 

Die cis-Verbindung leitet unbetrichtlich besser als die trans- 
Verbindung. 

Die Leitfahigkeitswerte sind, soweit man auf Grund des an- 
gegebenen, noch spiarlichen Materials urteilen kann, wenig von der 
Verdiinnung abhiingig. Mit der Zeit andern sich die Leitfihigkeits- 
werte nicht. Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit wurde bis 
jetzt noch nicht bestimmt,’ doch kann man auf Grund einiger wih- 
rend der Messungen gemachten Beobachtungen schlieBen, daB die 
molekulare Leitfahigkeit beider Verbindungen mit der Temperatur 
etwas zunimmt. 

Sr. von Laszczynskr hat seinerzeit die elektrische Leitfihigkeit 
verschiedener binirer Salze in Acetonlésung gemessen.') Es seien 
hier die sehr interessanten Angaben im Vergleich mit den von 
uns erhaltenen iiber die Leitfihigkeit der Alkali-rhodanide an- 


gefiihrt. 
Fiir NaCNS fand z. B. Laszozynski bei den Verdiinnungen 
V = 100, u = 69 
V = 200, u = 84,4 
Die Leitfahigkeit steigt sehr stark mit der Verdiinnung; so fand 
pet V = 810, uw = 117,5 
V = 1620, u = 132,9 
V = $240, u = 135,1 
V = 6480, u = 178,9 





y 


') Sr. von Laszozynsxi, Zettschr. Hlektroc 


. 2 (1895), 55. 
20° 
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Fiir KCNS und NH,CNS wurden leider von Laszcozynsx1 nur 
betrichtlich konzentrierte Lésungen untersucht. Doch finden wir 
fir KCNS schon bei 


V = 16,32, u = 55,1 
V = 32,64, u = 66,6. 


Fiir NH,CNS sind die Werte etwas kleiner, doch ganz be- 
triichtlich; bei 
V = 11,6, uw = 21,6 


V = 23,2, u = 25,6. 


Extrapoliert man die Werte fir KCNS und NH,CNS bis auf 
Verdiinnungen V = 100—200, so erhalten wir fiir KCNS die Werte 
von der GréSenordnung 80—90 mho, fiir NH,CNS —40—50 mho, 
also Leitfiihigkeitswerte, die im Vergleich mit den von uns gefun- 
denen sehr groB sind. 


Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen und der 
Leitfihigkeitsmessungen der isomeren Rhodanide zusammenfassend, 
kénnen wir sagen, daB die beiden Plato—diamin—dirhodanide 
gleiches und dabei normales Molekulargewicht zeigen, und daB sie 
auch in acetoniger Lésung Nichtelektrolyte im Sinne WERNER’s sind, 
Die sehr geringen Abweichungen der gefundenen MolekulargréBen 
von den theoretischen lassen sich wohl durch die beobachteten Leit- 
fihigkeitsgréBen erkliren. 

Somit ist die oben erwihnte, der WeRNER’schen Theorie zugrunde 
liegende Annahme, daB nimlich ,,cis“ und ,,trans“-Isomere gleiches 
Molargewicht besitzen, experimentell gepriift und bestatigt gefunden. 


Wihrend der Ausfiihrung dieser Untersuchung ist eine Arbeit 
von Reraien und Nestie veréffentlicht worden.’) 


ReraiEn und Neste suchten dasselbe Problem iiber die Mole- 
kulargréBen der isomeren Platosalze zu lésen, indem sie die 
Molekulargewichtsbestimmungen der Chloride von PEYRonE und der 
[l. Rerser’schen Base in fliissigem Ammoniak als Lésungsmittel 
ausfiihrten. Die genannten Autoren machten dabei eine interessante 
Beobachtung, nimlich, daB das Chlorid der I. Rerser’schen Base 
in fliissigem Ammoniak gelést, doppeltes Molekulargewicht erweist, 





') Rermtgen und Nestie, Lieb. Ann. 447 (1926), 211. 
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wihrend das Pryrone’sche Chlorid sich normal verhilt. Obgleich 
es schon aus den in der Literatur vorhandenen Angaben bekannt 
ist), daB in fliissigem Ammoniak sehr viele Substanzen, die den 
typischen Elektrolyten (z. B. KJ, NaNQO,) oder auch den typischen 
Nichtelektrolyten (z. B. Benzol) angehéren, Assoziation aufweisen 
kénnen, zogen RerHLEN und Neste, auf der oben erwihnten Be- 
obachtung fuBend, den Schlu8, daB ,,die trans-Verbindung also das 
Dimere der cis-Verbindung ist, und damit gehért die Isomerie der 
Platosaminverbindungen in das Kapitel der Polymerie’. Auf 
dieser Grundlage haben RerauEN und Neste eine neue Theorie 
an Stelle der WrERNER’schen aufgebaut. 


Nach dem oben Mitgeteilten und unter besonderer Beriick- 
sichtigung der festgestellten Tatsache, daB die Isomerie der Plato- 
saminrhodanide wesensgleich ist mit der Isomerie der Chlo- 
ride sowie anderer Platosaminverbindungen (Jodide, Nitrite), 
kénnen wir mithin konstatieren, daB die Theorie von Rerauen und 
NEsTLE unhaltbar ist. 


Was aber die Assoziation des Chlorids der II. Reiser’schen 
Base anbetrifft, so muB bemerkt werden, daB einige Verbindungen 
von diesem Typus befahigt sind, sich auch mit Chloriden anderer 
Metalle zu vereinigen. So haben TscnuGAErr und ‘T'sCHERNIAEFY 
gefunden, daB trans—Plato—dihydroxylamin—dichlorid 


NH,OH... Cl 
Cl~ ~-NH, OB. 


sich sogar in wé&briger Lésung mit Chloriden wie CsCl oder 
[Pt4NH,]Cl, zu doppelten Verbindungen vereinigen vermag.’) 


Auch auf diese sehr interessante, manchen trans-Platosalzen 
zukommende Additionsfahigkeit hoffe ich bald gelegentlich wieder 
zuriickzukommen. 


Bei der Ausfihrung der Leitfaihigkeitsmessungen wurde ich 
von Herrn Ing. 8. I. CHornunsenkorr in freundlichster Weise 
unterstiitzt, wofitir ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank ausspreche. 





') Siehe z. B. P. Watpen ,,MolekulargréBen von Elektrolyten in nicht 
waBrigen Lésungsmitteln“, Dresden und Leipzig 1923, S. 255. 


*) Tscnucarrr und Tscuerniagrr, Ann. de [' /nstitut de Platin, 1, Livraisons 
S. 49 (Petrograd 1920). . 
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Ebenso muB ich des Herrn Prof. A. F. Doprianskr, der mir 
den Rireer’schen Apparat zur Verfiigung gestellt hat, dankbar ge- 
denken. Endlich bin ich auch dem Direktor des Platininstituts, 
Herrn Akademiker N.S. Kurnakow, dessen wertvoller Konfigurations- 
bestimmungsmethode ich mich bediente, fiir sein stetiges Interesse 
an meinen Arbeiten zu groBer Dankbarkeit verpflichtet. 


Leningrad, Platininstitut der Akademie der Wissenschaften, 
22. Juni 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1926. 
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Oxydation von Cr™ in saurer Lésung mit Chior und Brom 
in Anwesenheit von Silbersalzen. 


Von E. Posner. ?) 


Oxydationsversuche mit Chromisalzen in saurer Liésung in An- 
wesenheit von AgNO, oder Ag,SO, haben folgende Resultate ergeben. 


Oxydation mit Chlor. 


Durch eine 10¢cm* n/2-Chromalaun, 5em® n/l-AgNO, und 
10 em? n/1-H,SO, enthaltende Lésung wurde unter Kochen 15 Min. 
lang Chlor geleitet. Hierauf wurde die Lésung bis zum volligen Ver- 
schwinden des Chlorgeruches gekocht. 

Die Lésung ist orangegelb ohne Spuren einer anderen Lirbung. 
Die Probe mit AgNO, unter Zusatz von CH, -CO,Na oder Ammoniak 
hefert einen reichlichen Niederschlag von Ag,CrQO,. 


Oxydation mit Brom. 


Zu einer 10 em* n/2-Chromalaun, 5 em® n/1l-AgNO, und 10 em* 
n/1-H,SO, enthaltenden Lésung wurden 15 Tropfen Brom zugesetzt, 
die Lésung wurde mehrmals geschiittelt und 15 Minuten lang ge- 
kocht. Es entstand eine orangefarbene Lésung. Bei Neutralisation 
mit Natriumacetat oder mit Ammoniak fiillt Ag ,CrO, aus. 

Die Oxydationsreaktion mit Chlor und Brom wurde zwecks 
analytischen Nachweises von Chrom ausgearbeitet. Zu diesem 
Zwecke wurden zu 1—2 cm? einer Lésung von AgNO, oder Ag,SO, 
(n/10 bis n/1) 2—8 Tropfen der zu untersuchenden Losung zugesetzt. 
Die Flissigkeit wurde 1 Minute lang gekocht und dann filtriert. 
Die Lésung ist gelb. Bei der Neutralisation mit CH,-CO,Na fallt 
ein roter Niederschlag von Ag,CrO, aus. bei geringen Konzentra- 
tionen von Cr erzeugt die Neutralisation eine deutlich sichtbare 
rosagelbe Farbung. 

Die Empfindlichkeitsgrenze legt bei einem Chromgehalt von 
0,00001 g in 1 em’. 





1) Aus dem russischen Manuskript tibertragen von 8. Levenson, berlin. 
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Zusammenfassung. 


Die Oxydation von Cr™ zu Cr’! und der analytische Nachweis 


von Chrom sind mittels folgender Reaktionen méglich: 


2Cr'” + 3Cl, +7H,0 > Cr,0,” + 6Cl’ + 14H’ 


oder 


2Cr + 8Br, + 7H,O > Cr,0,” + 6Br’ + 14H, 
wobei gleichzeitig auch die folgende Reaktion vor sich geht: 
Ag + Cl’ > AgCl. 


Die quantitative Untersuchung dieser Vorgiainge sowie das all- 
gemeine Studium der oxydierenden Wirkung der Halogene in Ver- 
bindung mit Silbersalzen sind bereits in Angriff genommen. 


Baku, Gosudarstweny Universitét, den 24, April 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1926. 
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